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1. Введение

Современную электронику невозможно представить

себе без полупроводниковых соединений АIIIВV. Обычно

в качестве полупроводников АIIIВV подразумевают би-

нарные кристаллы соединений атомов III (Al,Ga, In) и

V групп (P,As, Sb) со структурой сфалерита (цинковой
обманки) и их твердые растворы, ширина запрещенной

зоны которых при комнатной температуре может из-

меняться от 0.17 эВ (InSb) до 2.45 эВ (AlP). Несмотря
на то что азот также относится к V группе, бинарные

нитриды атомов III группы (AlN, GaN, InN) имеют

более сложную кристаллическую структуру со множе-

ством политипов и, как правило, выделяются в особый

подкласс полупроводниковых материалов.

Первое сообщение о синтезе бинарного соединения

АIIIВV (InP) появилось в 1910 г. [1]. Позднее были

синтезированы другие полупроводники АIIIВV и экспе-

риментально показано, что они имеют кристаллическую

структуру цинковой обманки [2]. Открытие полупро-

водниковых свойств соединений АIIIВV было сделано в

первой половине 50-х годов прошлого века практически

одновременно в ФТИ АН СССР (Ленинград) [3] и в

Исследовательском центре фирмы Siemens (ФРГ) [4].
Активное же использование полупроводников АIIIВV на-

чалось в 60-х годах после наблюдения стимулированного

излучения в GaAs [5], а также создания гетеропереходов

на основе контактов полупроводников с различной ши-

риной запрещенной зоны, что открыло новые возможно-

сти для конструирования полупроводниковых приборов.

Подробно история развития исследований полупровод-

ников АIIIВV рассматривается в ряде обзоров [6–8].

Основной тенденцией современной микро- и опто-
электроники является уменьшение размеров полупро-

водниковых приборов. С одной стороны, это связано

с уменьшением размеров транзисторов. Так, согласно

закону Мура (Moore’s law), количество транзисторов

на единицу площади интегральной схемы удваивается
каждые 2−3 года. Соответственно каждый год экс-

поненциально уменьшаются размеры элементов тран-

зисторов [9]. С другой стороны, уменьшение толщин

эпитаксиальных слоев в гетероструктурах до размеров,
сопоставимых с постоянной решетки кристалла, дало

возможность реализовать квантово-размерные эффекты,

позволившие существенно повысить эффективность по-

лупроводниковых лазеров, а также значительно уско-

рить транспорт носителей заряда в полупроводнико-
вых структурах, что открыло новые возможности для

создания сверхбыстродействующих микроэлектронных

устройств [7]. Зонная структура и электронные характе-

ристики таких квантово-размерных структур определя-

ются уже не сколько свойствами самих составляющих
материалов, но в существенной степени толщинами

слоев структуры.

В настоящее время многие полупроводниковые прибо-

ры выполнены на основе наноструктур с размерами ак-
тивных областей порядка десятков нанометров [10–13].
В таких структурах свойства поверхностей и интер-

фейсов становятся определяющими. Более того, сам

интерфейс часто становится устройством [14]. Фун-

даментальные свойства поверхностей и интерфейсов
возникают вследствие нарушения симметрии объемно-

го материала, что приводит к появлению поверхност-

ных/интерфейсных состояний (ПС/ИС). Электронные
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Рис. 1. Схематическое изображение энергетической диаграм-

мы поверхности полупроводника и электронных процессов.

EC и EV — края зоны проводимости и валентной зоны;

EF — уровень Ферми, NSS — плотность поверхностных со-

стояний; δ — ширина обедненной области. 1 — генерация

электронно-дырочной пары под действием падающего света с

энергией фотона hν1; 2 — рекомбинация электронно-дырочной

пары с испусканием фотона с энергией hν2 < hν1; 3 — дрейф

электронов и дырок в поле приповерхностного изгиба зон;

4 — поверхностная безызлучательная рекомбинация.

свойства поверхностей определяются главным образом

химической природой поверхностных атомов и их взаим-

ным расположением. В качестве технологически важных

электронных свойств поверхности обычно рассматрива-

ются работа выхода 8 (положение уровня Ферми отно-

сительно уровня вакуума), величина приповерхностного

изгиба зон eϕB (положение уровня Ферми относи-

тельно краев зон полупроводника на поверхности) и

плотность ПС NSS в запрещенной зоне полупроводника

(рис. 1). На практике только на идеальных поверхностях

АIIIВV(110), приготовленных посредством скалывания

кристалла в условиях сверхвысокого вакуума, состояния

в запрещенной зоне полупроводника отсутствуют [15].
На других же поверхностях полупроводников АIIIВV,

даже выращенных с помощью молекулярно-пучковой

эпитаксии (МПЭ) и свободных от посторонних атомов,

наблюдается высокая плотность ПС в запрещенной зоне,

приводящая к закреплению (пиннингу) уровня Ферми

и, как следствие, к высокой скорости поверхностной

безызлучательной рекомбинации и приповерхностному

изгибу зон [16–19]. Реконструкция поверхности, а также

адсорбция чужеродных атомов или молекул включают

взаимодействие электронных оболочек и перестройку

химических связей, что также приводит к изменению

плотности ПС и соответственно к дальнейшему изме-

нению электронной структуры поверхности. Выявление

взаимосвязей между поверхностными химическими про-

цессами и модификацией электронной структуры полу-

проводника — это фундаментальная проблема науки о

поверхности. Прежде всего это важно для электронной

и химической пассивации полупроводниковых поверхно-

стей и интерфейсов с целью повышения эффективности

различных полупроводниковых приборов [20–22]. Кроме
того, понимание механизмов модификации электронной

структуры позволяет решать и обратную задачу: пре-

образование такого события, как формирование/разрыв

химической связи, в электронный или оптический сигнал

для последующего детектирования [23].
Наиболее простым методом модификации является

нанесение препятствующего окислению защитного по-

крытия непосредственно после выращивания полупро-

водниковой структуры. В качестве такого покрытия

может служить, например, слой аморфного мышьяка,

наносимого на поверхности GaAs или InAs непосред-

ственно после выращивания в процессе МПЭ [17,18].
Тем не менее в большинстве случаев нельзя избежать

контакта поверхности полупроводника с воздухом. Да-

же при кратковременной выдержке на воздухе на по-

верхности полупроводника АIIIВV образуется аморфный

слой естественного окисла толщиной несколько нано-

метров [24,25]. На несовершенной и разупорядоченной

границе полупроводник/оксид возникает огромное коли-

чество ПС, отрицательно сказывающихся на характе-

ристиках полупроводниковых приборов. Поэтому любая

технология модификации свойств поверхности полупро-

водников АIIIВV должна включать стадии удаления слоя

окисла и формирования покрытия, препятствующего

последующему окислению поверхности полупроводника.

Для очистки поверхности от слоя естественного

окисла можно применять ионное распыление, а также

различные методы
”
сухого“ травления. Однако, как пра-

вило, данные методы приводят к существенному разу-

порядочиванию поверхности и к появлению большого

количества дефектов, а в случае твердых растворов так-

же к значительному изменению состава и, как следствие,

объемных свойств полупроводника [26,27]. В этой связи

активно разрабатываются методы химического травле-

ния, не приводящие к формированию дефектов на по-

верхности. Для удаления слоя естественного окисла под-

ходят практически любые кислота или щелочь, которые

не взаимодействуют с неокисленным полупроводником.

Следует отметить, что химическое травление слоя

естественного окисла не приводит, как правило, к

существенной модификации электронных свойств по-

верхности, хотя такая модификация часто оказывается

необходимой для работы наноразмерных приборных

структур. Поэтому защита поверхности полупроводника

и модификация ее электронной структуры являются

отдельными задачами современной полупроводниковой

технологии.

Несмотря на наличие целого ряда обзорных ста-

тей, посвященных приборам на основе полупроводников

АIIIВV (например, [10,12,13,21,28,29]), проблема хими-

ческой модификации электронных свойств поверхности

рассматривается только вскользь. С другой стороны,
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имеющиеся обзоры [23,30,31], посвященные модифика-

ции электронных свойств поверхностей полупроводни-

ков АIIIВV, были опубликованы сравнительно давно и

соответственно не отражают в полной мере текущее
состояние исследований данной проблемы. Развитие со-

временных методов анализа поверхности, прежде всего

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии с воз-

буждением синхротронным излучением, открыло новые

возможности для исследования химических и электрон-

ных поверхностных процессов на атомарном уровне.

В данном обзоре обобщены экспериментальные и

теоретические результаты последних лет с целью по-

лучения систематических выводов о механизмах моди-

фикации свойств поверхности и изменения электронной

структуры различных полупроводников АIIIВV на гра-

нице с растворами электролитов. Показана взаимосвязь

между химическими реакциями, протекающими на гра-

ницах полупроводник/электролит, процессами переноса

заряда между полупроводником и раствором, а также

сопутствующими изменениями атомной и электронной

структуры поверхности полупроводника. Кроме того,

показаны примеры модификации электронных харак-

теристик и свойств полупроводниковых приборов и

наноструктур при взаимодействии с растворами элект-

ролитов.

2. Структура и свойства поверхностей
бинарных полупроводников АIIIВV,
покрытых слоем естественного
окисла

2.1. Химический состав и электронная
структура слоев собственных оксидов
на поверхности бинарных
полупроводников АIIIВV

Арсенид галлия (GaAs) — важнейший полупровод-

никовый материал, широко использующийся в микро-

и оптоэлектронике. Среди соединений АIIIВV этот ма-

териал является наиболее исследованным из-за высо-

кой подвижности электронов, сравнительно широкой

запрещенной зоны (1.42 эВ при комнатной температуре),
высокой радиационной стойкости, а также возможности

формировать непрерывные ряды твердых растворов с

другими соединениями АIIIВV, что позволяет создавать

многослойные гетероструктуры. Атомная структура чи-

стых поверхностей GaAs(100) с различной реконструк-

цией подробно рассмотрена, например, в обзорах [32,33].
При этом уровень Ферми (рис. 1) на всех атомарно-

чистых реконструированных поверхностях GaAs(100)
располагается вблизи середины запрещенной зоны по-

лупроводника [17,19], в то время как работа выхода

GaAs(100) варьируется приблизительно на 0.5−0.6 эВ в

зависимости от реконструкции и соотношения Ga/As на

поверхности [17,34].
Поверхность арсенида галлия химически нестабильна:

даже при кратковременном контакте с воздухом в те-

чение нескольких минут поверхность окисляется и на

ней формируется аморфный слой (рис. 2, а), состоящий

из смеси различных оксидов галлия и мышьяка, причем

состав этого слоя может изменяться по толщине [35].
После контакта с воздухом в течение одной недели

толщина слоя естественного окисла достигает 1 нм и

при дальнейшей выдержке на воздухе она продолжает

увеличиваться, но уже не так быстро [25]. Типичные

спектры остовных уровней As 3d и Ga 3d покрытой

слоем естественного окисла поверхности GaAs(100),
измеренные на линии U49-2 синхротрона BESSY II (Бер-
лин) методом рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии (РФЭС) с использованием различных энергий

возбуждения, представлены на рис. 2, b и c соответствен-

но. Использование различных энергий синхротронного

излучения позволяет исследовать распределение различ-

ных химических связей и соединений по глубине образ-

ца, поскольку длина свободного пробега фотоэлектронов

без неупругого рассеяния (λ) и соответственно глубина

анализируемой области зависят от кинетической энер-

гии фотоэлектронов [36].
Для анализа состава слоя собственного окисла эти

спектры можно разложить на составляющие с помо-

щью функций Фойхта (Voight), представляющих собой

свертки функций Гаусса и Лоренца. Спектры дублетного

остовного уровня As 3d после вычитания фонового сиг-

нала можно разложить на пять дублетных компонент с

энергией спин-орбитального расщепления 0.7 эВ и соот-

ношением интенсивностей пиков 1.56. Помимо основной

компоненты с энергией связи ∼ 41.4 эВ, обусловленной

фотоэмиссией (ФЭ) с участием связей As−Ga в решетке

объемного кристалла GaAs, можно выделить четыре

компоненты, сдвинутые от основной в сторону больших

энергий связи соответственно на 0.55−0.75, 2.6−2.8,

3.1−3.2 и 3.6 эВ (рис. 2, b). Компонента с химическим

сдвигом 0.55−0.75 эВ может быть отождествлена с эле-

ментарным мышьяком As0 [37], формирование которого

обычно связывается с химической нестабильностью ок-

сидов мышьяка на границе с GaAs [24]. Возможная хи-

мическая реакция может выглядеть следующим образом:

As2O3 + 2GaAs → Ga2O3 + 4As. (1)

Компонента, сдвинутая от объемной на 3.1−3.2 эВ, мо-

жет быть сопоставлена с трехвалентными оксидами,

As3+, такими как As2O3, компонента с химическим

сдвигом в пределах 2.6−2.8 эВ может быть связана с

оксидами мышьяка с более низкой валентностью, As2+

(например, AsO), а компонента, сдвинутая от объемной

компоненты As−Ga на 3.6 эВ, может быть обусловлена

состоянием мышьяка с более высокой степенью окис-

ления, As4+ (например AsO2) [38]. Следует отметить,

что состав слоя окисла на поверхности GaAs(100)
будет зависеть от режима окисления и в ряде случаев

слой окисла на поверхности арсенида галлия может

содержать компоненты с большим химическим сдвигом

(4.5−5.0 эВ), обусловленные оксидом мышьяка со сте-

пенью окисления As5+ (As2O5) или тройным оксидом

GaAsO4 [35,38,39].
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Спектры дублетного остовного уровня Ga 3d после

вычитания фонового сигнала можно разложить на пять

дублетных компонент с энергией спин-орбитального

расщепления 0.45 эВ и соотношением интенсивностей

пиков 1.56. Помимо основной компоненты с энергией

связи ∼ 19.5 эВ, обусловленной ФЭ с участием связей

Ga−As объемного кристалла, можно выделить четыре

дополнительных компоненты, сдвинутые относительно

основной в сторону больших энергий связи на 0.55,

0.9−1.0, 1.3 и 1.7 эВ (рис. 2, c). Компонента с хими-

ческим сдвигом 0.9−1.0 эВ обусловлена одновалентным

субоксидом галлия Ga2O [38] либо гидроксидом галлия

GaOH [40]. Компонента, сдвинутая относительно объем-

ной на 1.7 эВ, может быть связана с трехвалентным ок-

сидом галлия Ga2O3 [38,40]. Компонента с химическим

сдвигом 1.3 эВ также может быть интерпретирована как

трехвалентный оксид галлия с Ga3+ [35] либо как двух-

валентный оксид GaO [39], в то время как компонента

с химическим сдвигом 0.55 эВ обусловлена низшими

субоксидами GaxO с x ≥ 2 [39,41].
Следует отметить, что реальная структура оксидов на

поверхности GaAs более сложная, чем просто смесь

отдельных оксидов галлия и мышьяка разной валент-

ности. В частности, весьма вероятно существование

сложных тройных оксидов типа GaAsOy [35,38]. Из

спектров видно, что слой естественного окисла на

поверхности GaAs(100) является гомогенным: атомы

мышьяка и галлия с различной степенью окисления

распределены практически равномерно по толщине слоя

оксида (рис. 2, b, c).
Толщину слоя естественного окисла на исследованной

поверхности GaAs(100) (рис. 2, a) можно оценить как
1.5 нм, что примерно соответствует глубине анализиру-

емой области фотоэлектронов As 3d и Ga 3d, возбуж-
даемых синхротронным излучением с энергией 90 эВ.

Толщина слоя естественного окисла d оценивалась по

формуле [42]

d = λ ln
(

(IS/IB) + 1
)

, (2)

где IS — суммарная интенсивность компонент оксидов в

спектре остовного уровня Ga 3d, а IB — интенсивность

объемной компоненты Ga−As в спектре остовного уров-

ня Ga 3d . Значения длины свободного пробега λ для

фотоэлектронов с различной кинетической энергией в

GaAs определялись по формуле TPP-2M Танумы, Пауэла

и Пенна [36,43,44].
Уже на начальном этапе окисления атомарно-чистой

реконструированной поверхности GaAs(100), еще до об-
разования слоя оксидов (рис. 2, а), происходит формиро-
вание различных дефектов на поверхности за счет сме-

щения поверхностных атомов галлия и мышьяка [45–47].
В частности, атомы мышьяка могут встраиваться в

вакансии галлия, в результате чего формируются двух-

уровневые доноры с энергиями уровней 0.5 и 0.75 эВ
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выше края валентной зоны [48]. С другой стороны,

атомы галлия, встроенные в вакансии мышьяка, а также

одиночные поверхностные атомы мышьяка являются

акцепторными состояниями, способными захватывать

и удерживать электроны на поверхности полупровод-

ника [46,47,49]. Соответственно уже при адсорбции

0.02−0.03 монослоя кислорода на упорядоченной по-

верхности GaAs(100)-c(2× 8)/(2 × 4) происходит за-

крепление уровня Ферми в середине запрещенной зоны

полупроводника [46,47].
Трехвалентные оксиды галлия и мышьяка, элементар-

ный мышьяк и дефекты упаковки также являются глубо-

кими примесными центрами, закрепляющими (пиннин-
гующими) уровень Фермы вблизи середины запрещен-

ной зоны [46,50,51]. Такими же примесными центрами

могут являться и изломы ступеней на поверхности,

сформировавшиеся в процессе МПЭ [19]. В то же время

субоксид галлия Ga2O может при определенных услови-

ях удалять ПС из запрещенной зоны GaAs [46,47,51].
Таким образом, покрытые слоем естественного окисла

поверхности арсенида галлия характеризуются высокой

плотностью ПС в запрещенной зоне (∼ 1013 см−2) [52],
приводящей к закреплению уровня Ферми вблизи се-

редины запрещенной зоны (рис. 3) и соответственно

к высокой скорости поверхностной безызлучательной

рекомбинации, ∼ (106−107) см/с) [53–55].
Слой естественного окисла на поверхности других

соединений галлия с атомами V группы (GaP и GaSb)
может включать в себя те же оксиды галлия [56–58],
что и слой естественного окисла на поверхности GaAs.

Кроме того, в слое естественного окисла на поверхно-

сти GaP содержится фосфат галлия GaPO4 [27,59,60],
а в слое естественного окисла на поверхности GaSb

оксиды галлия могут входить в состав комплексных

оксидов, например, Ga(SbO3)3 или GaSbO4 [58]. В спек-

трах ФЭ фосфора поверхности GaP также присутству-

ют компоненты, обусловленные фосфатами и фосфита-

ми [56,57,60]. В спектрах ФЭ сурьмы на покрытой слоем

естественного окисла поверхности GaSb можно выде-

лить компоненты, сдвинутые относительно объемной

компоненты Sb−Ga в сторону больших энергий связи

на 2.2, 2.7 и 3.2 эВ [58], которые можно отождествить

соответственно с комплексным оксидом GaSbO4 [58], а
также с 3- и 5-валентными оксидами сурьмы Sb2O3 и

Sb2O5 [61]. В ряде случаев слой естественного окисла

может содержать также и элементарную сурьму, ком-

понента которой в спектрах остовных уровней сурьмы

сдвинута примерно на 0.2−0.4 эВ, относительно объ-

емной компоненты Sb−Ga [62]. Наличие элементарной

сурьмы на поверхности может приводить к появлению

дополнительных каналов проводимости и, как следствие,

к возрастанию паразитных токов утечки [63,64], а также

к закреплению (пиннингу) уровня Ферми на границе

антимонида галлия с диэлектриком [65].
Толщина слоя естественного окисла на поверх-

ности GaP(100) обычно находится в диапазоне

1.6−2.1 нм [57,66–68]. В то же время поверхность анти-

монида галлия химически существенно активнее поверх-

ностей GaAs и GaP: уже через сутки контакта с воздухом

толщина слоя естественного окисла может превышать

3 нм [25].
Уровень Ферми на покрытой слоем естественного

окисла поверхности n-GaP(100) находится на расстоя-

нии ∼ 1.7 эВ (рис. 3) от края валентной зоны [56], что
соответствует значению приповерхностного изгиба зон

(рис. 1) eϕB ≈ 0.55 эВ. На покрытой слоем естествен-

ного окисла поверхности p-GaP(100) зоны изогнуты

вниз, а приповерхностный изгиб зон составляет обычно

0.4−0.5 эВ [57,60].
Уровень Ферми на покрытой слоем естественного

окисла поверхности GaSb(100) расположен вблизи

середины запрещенной зоны полупроводника [58,69–71]
(рис. 3), в то время как плотность ПС в

запрещенной зоне может достигать значений

∼ (0.5−2.0) · 1013 см−2 · эВ−1 [65,72], а скорость по-

верхностной безызлучательной рекомбинации

∼ 8 · 104 см/с [72], что несколько меньше типичной

скорости поверхностной рекомбинации на покрытой

слоем окисла поверхности GaAs(100).
Слой естественного окисла на поверхностях полупро-

водников InВV содержит, как правило, те же оксиды

атомов V группы, что и слой окисла на поверхности

соответствующего полупроводника GaBV. В частности,

структура слоя естественного окисла на поверхности

InAs(100) похожа на структуру слоя естественного окис-

ла на поверхности GaAs(100) (рис. 2).
Как и в спектре ФЭ слоя естественного окисла на

поверхности GaAs(100) (рис. 2, b), в спектре остовно-

го уровня As 3d InAs имеются компонента As0 (хи-
мический сдвиг 0.55 эВ), обусловленная элементарным

мышьяком, компонента AsO (химический сдвиг 2.75 эВ)
и доминирующая компонента As2O3 (химический сдвиг

3.25 эВ). Кроме того, имеется компонента с большим

химическим сдвигом (∼ 4.5 эВ), которую можно отож-

дествить с тройным оксидом типа InAsO4 [35], хотя
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часть этой компоненты можно связать и с оксидом

мышьяка As2O5. Следует отметить, что в отличие от

естественного окисла на поверхности GaAs(100) содер-

жание элементарного мышьяка в слое естественного

окисла на поверхности InAs(100) обычно сравнительно

невелико.

Для анализа методом РФЭС химических связей ин-

дия может использоваться дублет In 3d с энергией

связи компоненты In 3d5/2 ∼ 444.4 эВ. Тем не менее

при исследованиях с использованием синхротронного

излучения предпочтение часто отдается дублетному

уровню In 4d с энергией связи ∼ 17 эВ, так как при

изменении энергии возбуждения кинетическая энергия

фотоэлектронов изменяется, что позволяет варьировать

в широких пределах длину их свободного пробега

λ и соответственно глубину анализируемой области.

Так, например, при изменении энергии возбуждения в

диапазоне 75−1400 эВ (линия UE56/2 PGM1 синхро-

трона BESSY II) глубина анализируемой области InAs

для спектра In 4d будет варьироваться в пределах

≈ 1.4−9.5 нм, тогда как при измерении спектра In 3d на

аналогичной установке глубина анализируемой области

не будет превышать 6.5 нм [36,43,44]. С другой стороны,

фотоэлектроны уровня In 4d имеют близкую кинетиче-

скую энергию с фотоэлектронами уровня As 3d, что

облегчает количественный анализ химического состава

приповерхностной области InAs методом РФЭС.

В спектрах остовных уровней индия покрытой слоем

естественного окисла поверхности InAs, как прави-

ло, выделяют четыре компоненты. Помимо основной

компоненты, обусловленной ФЭ с участием объемных

связей In−As, имеются три компоненты с химическими

сдвигами 0.5, 0.9−1.0 и 1.35 эВ. Компонента с химиче-

ским сдвигом ∼ 0.5 эВ связана с одновалентым оксидом

индия In2O [73,74]. Компонента с химическим сдвигом

0.9−1.0 эВ может быть сопоставлена с трехвалентным

оксидом In2O3 [28,73], в то время как компонента с

химическим сдвигом 1.35 эВ скорее всего обусловлена

комплексным оксидом InAsO4 [28,35].
Толщина слоя естественного окисла на поверхности

InAs(100) обычно несколько меньше, чем толщина слоя

естественного окисла на поверхности GaAs(100).
Даже на чистых реконструированных поверхностях

InAs(100) и InAs(111) присутствуют донорные состо-

яния, закрепляющие уровень Ферми на расстоянии

0.1−0.2 эВ выше дна зоне проводимости полупроводни-

ка [75–78]. В результате на поверхности InAs наблюда-

ется аккумуляционный слой (рис. 3). При формировании

слоя естественного окисла на поверхности InAs(100)
уровень Ферми может сдвигаться еще дальше в зону

проводимости.

Еще одним полупроводником AIIIBV, на поверхности

которого может присутствовать аккумуляционный слой,

является InSb (рис. 3). Так, например, на чистой ре-

конструированной поверхности InSb(111)B-(2× 2), вы-
ращенной методом МПЭ, уровень Ферми располага-

ется на расстоянии 0.25 эВ от края валентной зо-

ны (что соответствует расстоянию ∼ 0.08 эВ от края

зоны проводимости) [75]. С другой стороны, чистые

поверхности InSb(100) и InSb(111)B, приготовленные

посредством очистки атомарным водородом, характери-

зуются небольшим обедненным слоем (уровень Ферми

располагается в запрещенной зоне полупроводника на

расстоянии приблизительно 0.12 эВ от края валентной

зоны) [79].
Как и в случае InAs(100), на покрытой слоем есте-

ственного окисла поверхности InSb(100) уровень Ферми

смещается вглубь зоны проводимости полупроводни-

ка [80] (рис. 3). При этом в состав слоя естественного

окисла входят оксиды сурьмы Sb2O3 и Sb2O5 [61,80], как
и в случае окисла на поверхности GaSb(100), а также

оксиды индия In2O, In2O3 и, возможно, InSbO4 [61,80],
аналогично слою окисла на поверхности InAs(100).
В отличие от InAs и InSb, уровень Ферми на поверхно-

сти InP находится в запрещенной зоне полупроводника.

Так, на выращенных методом МПЭ чистых реконструи-

рованных поверхностях n- и p-InP(100)-(2× 4) уровень

Ферми располагается соответственно на расстояниях

∼ 0.95 и ∼ 0.75 эВ от края валентной зоны полупровод-

ника [19]. При формировании на поверхности InP(100)
слоя естественного окисла положение уровня Ферми

практически не меняется. В частности, на покрытой

слоем окисла поверхности p-InP(100) уровень Ферми

располагается вблизи середины запрещенной зоны по-

лупроводника [81,82]. На покрытой слоем окисла по-

верхности n-InP(100) может наблюдаться небольшой

изгиб зон, ∼ (0.3−0.4) эВ [83,84], что соответствует по-

ложению уровня Ферми на чистой реконструированной

поверхности [19], хотя в ряде работ изгиб зон прак-

тически отсутствовал (уровень Ферми был закреплен

вблизи края зоны проводимости) [85] (рис. 3). Слой

естественного окисла на поверхности InP(100) содержит
оксиды In2O, а также фосфаты, InPO4, и гидрофосфаты,

Inx(HPO4)y , индия [82,83,86].
Свойства как чистых, так и покрытых собственны-

ми оксидами поверхностей бинарных полупроводников

AlBV (AlP, AlAs, AlSb) практически не исследованы.

В первую очередь это связано с тем, что на воздухе

AlP и AlAs быстро разлагаются с образованием фосфина

или арсина соответственно. Как правило, слои бинарных

полупроводников AlBV используются в гетерострукту-

рах в качестве широкозонных барьеров, а поверх них

выращивается защитный буферный слой менее хими-

чески активного полупроводника (например, GaAs). На
поверхности же содержащих алюминий твердых раство-

ров, наряду с уже рассмотренными оксидами атомов III

и V групп присутствует оксид алюминия [87–89].
Итак, при контакте с воздухом поверхности полу-

проводников АIIIВV покрываются сравнительно толстым

аморфным слоем естественного окисла, толщина ко-

торого может достигать нескольких нанометров. Этот

слой окисла состоит из различных оксидов атомов III и

V групп. Поверхностные дефекты, такие как вакансии,

дефекты упаковки [46,90], изломы ступеней [19], обор-
ванные и реконструированные связи [50], формируют
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Рис. 4. Механизм травления полупроводника АIIIВV в растворе.

глубокие энергетические уровни, способные захватывать

электроны и дырки из объема полупроводника, в ре-

зультате чего формируется приповерхностный изгиб зон

(рис. 1). Высокая плотность ПС в запрещенной зоне

приводит к высокой скорости поверхностной безызлу-

чательной рекомбинации, отрицательно сказывающей-

ся на характеристиках полупроводниковых приборов.

Наличие слоя естественного окисла приводит к по-

явлению дополнительных поверхностных дефектов, а

в случае узкозонных полупроводников (InAs и InSb)
может приводить и к перезакреплению уровня Ферми

на поверхности полупроводника. Таким образом, для

модификации электронных свойств поверхности полу-

проводников АIIIВV необходимо снизить плотность ПС

в запрещенной зоне, для чего необходимо удалить слой

естественного окисла с поверхности, а также нейтрали-

зовать состояния, обусловленные точечными дефектами

поверхности.

2.2. Методы удаления слоя
собственного окисла с поверхности
полупроводников АIIIВV

Удаление слоя естественного собственного окисла с

поверхности полупроводника — это одна из наибо-

лее распространенных технологий. Чистая поверхность

необходима для последующего проведения различных

процессов эпитаксиального выращивания и нанесения

диэлектрических покрытий. Основной проблемой явля-

ется высокая термическая устойчивость оксидов атомов

III группы, что не позволяет эффективно использовать

отжиг в вакууме для очистки поверхности полупровод-

ников [91–93]. Ионное распыление и различные методы

”
сухого“ травления приводят, как правило, к существен-

ному разупорядочиванию поверхности и к появлению

большого количества дефектов, а в случае твердых

растворов и к значительному изменению состава и, как

следствие, объемных свойств полупроводника [26,27].
В этой связи активно разрабатываются методы хими-

ческого травления, не приводящие к формированию на

поверхности заметного количества дефектов.

Процесс химического травления полупроводника

включает в себя две стадии (рис. 4): окисление по-

верхностных атомов полупроводника и растворение

продуктов окисления [94]. Соответственно большин-

ство используемых для травления химических растворов

включают как окислитель, так и комплексообразующий

агент [95]. В качестве окислителя чаще всего исполь-

зуется перекись водорода, Н2О2, хотя в некоторых

случаях может использоваться бром, Br2. В качестве

комплексообразующего агента в общем случае можгут

служить как кислота [96,97], так и щелочь [98]. Такие
растворы могут использоваться не только для травления

полупроводников, но и для целенаправленного создания

оксидных слоев различного состава на поверхности

полупроводников АIIIВV [99].
При химическом травлении валентные электроны с

поверхностных связей переносятся непосредственно на

окислитель, что приводит к разрыву химических связей

и растворению полупроводника [94,100]. Окислитель
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удаляет электроны из валентной зоны полупроводника,

что эквивалентно инжекции дырок. Дырки валентной

зоны захватываются поверхностной связью III−V и взаи-

модействуют с нуклеофильными радикалами (например,
ионами OH−), что приводит к формированию связей

III−OH и V−OH (рис. 4) [101,102]. Для растворения

одной связи III−V необходимо 6 дырок. Следует от-

метить, что свободные дырки для этого не требуются,

а просто происходит перераспределение заряда между

окислителем и поверхностными атомами полупровод-

ника (степень окисления атома V группы изменяется

с −3 до +3, а нейтральные радикалы ОН становятся

гидроксил-ионами ОН−) [100,102]. Далее, в зависимости

от соотношения концентраций комплексообразующего

агента, окислителя и растворителя, может происходить

либо замещение связанных гидроксил-ионов комплексо-

образующими ионами (например, Cl− для HCl [100])
с формированием растворимых комплексов IIICln и

VCln, либо гидролиз поверхностных гидроксидов с фор-

мированием оксидов и последующим их растворени-

ем [95,102] (рис. 4).
В концентрированных растворах соляной кислоты

(или HBr) возможен другой механизм травления [103].
Например, в случаях InP [103] или InAs [100] на первой

стадии происходит синхронный разрыв связей In−P(As),
H−Cl и формирование связей In−Cl, P(As)−H. Для

удаления каждого атома из решетки необходим разрыв

в общей сложности трех связей аналогичным образом.

Затем индий растворяется в виде InCl3, а фосфор или

мышьяк уходят в виде фосфина PH3 или соответственно

арсина AsH3. В этом случае не происходит окисления

атома V группы и поэтому окислитель не нужен. Однако

необходимо, чтобы концентрация HCl была велика, что-

бы часть молекул оставалась в недиссоциированном со-

стоянии. Следует отметить, что GaAs химически стаби-

лен в соляной кислоте при комнатной температуре [100]
и поэтому данный механизм для него не реализуется.

Механизм и кинетика травления различных поверх-

ностей полупроводника в существенной степени зависят

от состава и концентрации раствора [96,104]. В обзо-

ре [105] приводится подробное описание растворов элек-
тролитов, предназначенных для различных приложений

в области химического травления граней кристаллов

соединений АIIIВV различных ориентаций.

Для решения задачи удаления слоя естественного

окисла с поверхности полупроводника АIIIВV окисли-

тель в растворе, как правило, не требуется, так как

на поверхности уже присутствуют оксиды атомов III и

V групп. Практически любая кислота или щелочь, не

взаимодействующая с неокисленным полупроводником,

подходит для удаления слоя естественного окисла —

например, водные растворы соляной, лимонной, фосфор-

ной, серной кислот, или аммиака [106,107]. Поскольку

чистые поверхности полупроводников АIIIВV являются

очень активными, то даже кратковременная выдержка на

воздухе после травления способна привести к повтор-

ному окислению поверхности после травления. В этой

связи очень важно проводить травление и последующее

исследование поверхности полупроводника в инертной

атмосфере аргона или азота, чтобы полностью исклю-

чить повторное окисление полупроводника [108].

При использовании раствора HCl в этаноле для трав-

ления слоя окисла с поверхности GaAs(100), а также

для обработки поверхности твердых растворов InGaAs

в атмосфере азота удалось практически полностью уда-

лить остаточное углеродное загрязнение с поверхности

полупроводника [108]. Фотоэлектронная спектроскопия

показала, что после такой обработки поверхность по-

крыта слоем элементарного мышьяка, который можно

удалить посредством отжига поверхности в сверхвы-

соком вакууме при температуре 350◦С. Позднее было

показано, что обработка поверхности GaAs(100) в рас-

творе HF/этанол в азотной атмосфере также приводит к

полному удалению кислорода с поверхности [109].

В дальнейшем обработка в азотной атмосфере рас-

твором HCl в изопропиловом спирте использовалась

для удаления слоя естественного окисла с поверх-

ностей GaAs(100) [110], GaAs(111)A и (111)B [111],
InAs(100) [112, 113], InAs(111)A и (111)B [114],
InP(100) [115] и InSb(100) [116]. Отжиг в сверхвысо-

ком вакууме обработанных таким образом поверхностей

позволил получить чистые упорядоченные поверхно-

сти этих полупроводников с различными вариантами

реконструкции. Следует отметить, что обработка рас-

твором HCl в изопропиловом спирте в инертной ат-

мосфере также приводила к более эффективному уда-

лению слоя окисла с поверхности твердого раствора

GaInP2(100) [117], чем обработка водным раствором HCl

такой же концентрации [27].

Более высокую эффективность спиртовых растворов

для удаления слоя естественного окисла с поверхностей

полупроводников АIIIВV по сравнению с водными рас-

творами можно объяснить тем, что при контакте воды

с чистой поверхностью полупроводника может происхо-

дить окисление поверхности [118–120], в то время как

изопропиловый спирт не окисляет чистую поверхность

полупроводника [121]. Действительно, в некоторых слу-

чаях длительная обработка в водных растворах приводи-

ла к переокислению поверхности полупроводника [80].

Обработка щелочными растворами также может при-

водить к удалению слоя естественного окисла с по-

верхности полупроводников АIIIВV [98], хотя такие

растворы используются реже, чем кислотные растворы.

В частности, было показано, что обработка поверхно-

сти GaAs(100) 25%-м водным раствором аммиака в

инертной атмосфере приводила к практически полно-

му удалению оксидов с поверхности полупроводника,

оставляя на ней слой гидроксидов галлия и мышья-

ка, а также сравнительно толстый слой элементарного

мышьяка [41,122]. После отжига в сверхвысоком ва-

кууме элементарный мышьяк и гидроксиды удалялись,

и поверхность полупроводника оказывалась покрытой

лишь небольшим количеством субоксидов галлия GaxO.
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Следует отметить, что остаточное количество субокси-

дов галлия на поверхности p-GaAs(100) было несколько

выше, чем на поверхности n-GaAs(100) [122]. Вод-

ный раствор аммиака является комплексообразующим

агентом для оксидов галлия и мышьяка, формируя с

ними растворимые комплексы типа (NH4)Ga(OH)4 и

(NH4)3AsO4 [95]. В результате растворения этих ком-

плексов происходит удаление слоя окисла с поверхности

полупроводника. После полного удаления оксидов с по-

верхности полупроводника гидроксил-ионы OH− щелоч-

ного раствора адсорбируются на чистой поверхности,

формируя гидроксиды галлия и мышьяка. Гидроксиды

галлия растворимы в водном растворе аммиака [95] и

уходят в раствор. Гидроксиды мышьяка и элементарный

мышьяк нерастворимы и накапливаются на поверхности,

пассивируя ее, в результате чего процесс травления

останавливается [41]. При этом поверхность становится

в существенной степени обогащенной мышьяком [41].

Водные растворы гидроксида аммония использовались

также для удаления слоя естественного окисла с поверх-

ности In0.5Ga0.5As(100) [123] для подготовки к нанесе-

нию слоя диэлектрика на поверхность полупроводника.

При этом отмечалось, что растворы гидроксида аммония

не приводят к уменьшению содержания оксидов индия

на поверхности In0.5Ga0.5As(100) [123]. Кроме того,

водные растворы гидроксида аммония плохо удаляют

слой естественного окисла с поверхности антимонида

галлия и твердых растворов на его основе [124].

Следует отметить, что химическое травление, как в

кислотном, так и в щелочном растворах, не позволяет

удалить оксиды алюминия с поверхности твердых рас-

творов, содержащих алюминий [87,88].

Как правило, химическое удаление слоя естественного

окисла с поверхности полупроводника АIIIВV не приво-

дит к изменению электронной структуры поверхности,

в частности появлению приповерхностного изгиба зон,

хотя в ряде случаев химическое травление перед нане-

сением слоя диэлектрика позволяет несколько понизить

плотность интерфейсных состояний на границе полупро-

водник/диэлектрик [87,123]. При химическом травлении

слоя окисла на поверхностях GaAs и InAs поверхность

полупроводника остается покрытой аморфным слоем

элементарного мышьяка толщиной несколько моносло-

ев [41,110–114,122], который может обеспечивать хими-

ческую пассивацию поверхности полупроводника [125].

Таким образом, химическое травление является эф-

фективным методом удаления слоя окисла с поверхно-

стей полупроводников АIIIВV. Данный метод не приво-

дит к нарушению стехиометрии поверхности кристал-

ла и к появлению дефектов, вызывающих изменение

атомной и электронной структуры поверхности. При

этом для полного удаления окисного слоя необходи-

мо избежать повторного окисления поверхности по-

лупроводника после химической обработки, для чего

химическую обработку следует проводить в инертной

атмосфере [108].

2.3. Методы модификации поверхности

Наиболее очевидным способом модификации элек-

тронных свойств поверхности является формирование

интерфейса с низкой плотностью состояний. Одним

из таких интерфейсов является эпитаксиальная гра-

ница GaAs/AlGaAs(100), которая вследствие идеаль-

ного согласования кристаллических решеток GaAs и

AlAs может быть получена практически бездефектной

при выращивании в едином эпитаксиальном процес-

се. Было показано, что скорость безызлучательной ре-

комбинации на эпитаксиально выращенном интерфей-

се GaAs/AlGaAs(100) в 25 раз меньше, чем скорость

поверхностной рекомбинации на покрытой слоем есте-

ственного окисла поверхности GaAs(100) [126]. Во мно-

гих реальных случаях, однако, такой подход невозмо-

жен или по меньшей мере чрезвычайно затруднителен.

В этой связи разработка методов химической модифика-

ции электронных свойств поверхности по-прежнему не

теряет актуальности.

Так, например, для модификации электронных свойств

поверхности GaAs можно сформировать тонкий ко-

герентный слой широкозонного полупроводника (на-
пример, нитрида галлия), чтобы получить интерфейс,

аналогичный интерфейсу GaAs/AlGaAs. Поскольку все

возможные способы вакуумного или плазменного на-

пыления приводили к существенному нарушению кри-

сталлической структуры поверхности и формированию

сравнительно толстого аморфного слоя сложного соста-

ва либо сильно дефектного слоя GaN, было предложено

обрабатывать поверхности GaAs в водном растворе

гидразина (N2H4) с небольшой примесью сульфида

натрия [127–129]. В результате такой обработки суще-

ственно возрастала интенсивность фотолюминесценции

(ФЛ) GaAs, что свидетельствовало об электронной пас-

сивации поверхности, причем даже через 3 года выдерж-

ки нитридизованной поверхности на воздухе скорость

поверхностной рекомбинации на ней оставалась суще-

ственно ниже, чем на покрытой естественным окислом

поверхности [130].

Кроме того, при электрохимическом формирова-

нии анодных оксидов на поверхности полупроводников

АIIIВV в ряде случаев удалось существенно снизить

плотность ИС на границе полупроводник/оксид. В част-

ности, при добавлении NH4F в кислотный электролит

для электрохимического окисления InAs(111)A было

обеспечено существенное снижение плотности состоя-

ний на границе с оксидом за счет формирования на по-

верхности фторидов индия [131], а также оксифторидов

индия и мышьяка [132].
Одним из широко используемых подходов к модифи-

кации поверхности является адсорбция самоорганизую-

щихся органических молекул. Первоначально в качестве

таких молекул выступали в основном тиолы (меркапто-
спирты) [133], являющиеся основаниями Льюиса, по-

скольку предполагалось, что ответственные за безыз-

лучательную рекомбинацию ПС GaAs являются хими-
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чески мягкими кислотными центрами. Было показано,

что длинные тиолы HS(CH2)nX (n = 11−21, X=CH3,

CO2H, CO2CH3) могут спонтанно собираться на чистой

свободной от окисла поверхности GaAs(100) в плотный

сплошной слой [134,135]. Такой самособранный моле-

кулярный слой может, например, служить защитным

барьером для предотвращения окисления поверхности

полупроводника [136]. При этом длина углеводород-

ной цепочки и тип терминальной группы оказывают

существенное влияние на ориентацию молекулы и эф-

фективность химической пассивации поверхности [137].
Тиолы могут адсорбироваться как из растворов, так и из

газовой фазы [138].

В дальнейшем многие другие органические молекулы

также использовались для модификации поверхности

полупроводников АIIIВV [139–142]. Практически неогра-

ниченное число органических молекул и возможность

управлять их свойствами в широких пределах посред-

ством замены лигандов делает эти молекулы идеаль-

ными адсорбатами для модификации полупроводнико-

вых поверхностей, а также для создания уникальных

молекулярных и гибридных приборов, совместимых как

с растворами электролитов, так и с биологическими

системами. Например, изменение дипольного момента

адсорбирующейся молекулы может привести к изме-

нению сродства к электрону (и соответственно энер-

гии ионизации) полупроводника [143]. В частности,

с помощью модификации поверхности фотокатода из

GaInP2 различными фосфиновыми кислотами удалось

согласовать края зон полупроводника с окислительно-

восстановительными потенциалами воды для повышения

эффективности фотоэлектрохимического расщепления

воды на поверхности фотокатода [144]. При этом при

адсорбции молекулярного слоя края зон полупровод-

ника сдвинулись примерно на 0.8 эВ. Изменение ди-

польного момента адсорбированной молекулы позво-

лило также управлять высотой барьера в структуре

n-GaAs/молекула/Au [139].

Адсорбция органических молекул применялась для

изменения электронных свойств поверхностей полупро-

водников АIIIВV [133,145–147] и модификации характе-

ристик полупроводниковых приборов [139,144,148–150].
Однако в основном адсорбция органических молекул ис-

пользуется для химической пассивации, т. е. для стабили-

зации поверхности полупроводников АIIIВV в атмосфе-

ре, растворах электролитов и в физиологических раство-

рах с целью создания биоинтерфейсов [151–154], а также
для обеспечения биосовместимости полупроводников

АIIIВV [151,155,156] и приборов на их основе [157].
Так, например, химическая модификация поверхности

InAs позволила практически полностью исключить вы-

ход индий- и мышьяк-содержащих продуктов в фи-

зиологический раствор, что позволило сделать данный

полупроводник нетоксичным для эмбрионов рыбы Danio

rerio (Zebrafish), являющейся модельным организмом в

биологии развития [156].

Кроме того, адсорбция органических молекул актив-

но применяется для биофункционализации поверхности

полупроводников АIIIВV [158–161], а функциональные

биоинтерфейсы на основе химически модифицирован-

ных полупроводников АIIIВV активно используются в

различных биосенсорных применениях. Так, например,

свободные концы молекул, адсорбированных на поверх-

ности полупроводника, могут захватывать из раствора

детектируемые биомолекулы, вызывая изменение по-

верхностного заряда, на которое реагирует полупро-

водниковая наноструктура посредством изменения сиг-

нала ФЛ [162,163]. В частности, на основе квантово-

размерных гетероструктур GaAs/GaAlAs, функциона-

лизированных различными органическими молекулами,

были созданы эффективные фотолюминесцентные сен-

соры кишечной палочки (Escherichia coli) [164,165] и

других болезнетворных бактерий [166], а функционали-

зированная тиолами поверхность GaAs(100) в сочетании
с наночастицами золота использовалась для фотолюми-

несцентного распознавания молекул ДНК [167].
В общем случае для модификации электронной струк-

туры поверхности полупроводника необходимо осуще-

ствить перестройку спектра ПС. В принципе адсорбция

любого чужеродного атома или радикала может приве-

сти к изменению энергии ПС. Поэтому для осуществ-

ления химической модификации электронных свойств

поверхности полупроводника необходимо подобрать рас-

твор электролита таким образом, чтобы он, с одной

стороны, был способен удалить окисный слой с поверх-

ности полупроводника и, с другой стороны, содержал

бы ионы, адсорбция которых на чистую поверхность

полупроводника приводила бы к насыщению оборванных

связей и к формированию нерастворимых (и нелетучих)
соединений, остающихся на поверхности после удаления

раствора.

Наиболее активно используемым подходом к моди-

фикации поверхности полупроводников АIIIВV являет-

ся обработка поверхности сульфидными растворами,

называемая сульфидной пассивацией (рис. 5). Данный
подход был предложен в 1987 г. [168] и с тех пор

продолжает широко применяться для модификации ха-

рактеристик различных оптоэлектронных и электронных

приборов, в том числе светодиодов и лазеров [169,
170], фотоприемников [21,171–174], биполярных и по-

левых транзисторов [168,175–177], а также нанострук-

тур [178–180]. Данная обработка может использоваться

и для модификации электронных свойств интерфейсов

полупроводник/диэлектрик [20,28,181,182], a также для

последующей модификации интерфейсов полупровод-

ника с органической молекулой [151]. Первоначально

сульфидная пассивация проводилась при помощи водных

растворов сульфида натрия Na2S [168] или сульфида

аммония (NH4)2S [183,184]. Эти растворы являются

щелочными, обработка поверхности полупроводника в

этих растворах приводит к удалению слоя естественного

окисла и одновременно к формированию сравнительно

тонкого пассивирующего слоя, состоящего из сульфидов
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Рис. 5. Схема процесса пассивации поверхности полупровод-

ника АIIIВV сульфидным раствором: растворение слоя окисла;

формирование сульфидного пассивирующего покрытия; пере-

нос электронов из полупроводника в раствор в результате

окислительно-восстановительных реакций.

поверхностных атомов полупроводника (рис. 5). В даль-

нейшем предпринимались множественные попытки по-

высить эффективность сульфидной пассивации различ-

ных полупроводников АIIIВV с помощью варьирования

состава раствора.

Так, например, для пассивации поверхности

GaAs(100) использовались растворы P2S5/NH4OH [185]
и P2S5/(NH4)2S [186,187]. Тиоацетамид (CH3CSNH2),
растворенный в водных растворах аммиака или

уксусной кислоты, использовался для пассивации

поверхности GaAs(100) [188], а также InAs(100) и

GaSb(100) [189]. Кроме того, использовались безводные

сульфидные растворы, в частности раствор SeS2 в

CS2 [190–193], а также раствор S2Cl2 в CCl4 (наряду
с чистым S2Cl2) [194–196]. Было также показано,

что обработка поверхности n-GaAs(100) раствором

S2Cl2 в CCl4 приводила к заметному снижению

плотности ПС и уменьшению приповерхностного

изгиба зон, а также к формированию дипольного слоя,

обусловленного связями Ga−S [197]. Следует отметить,

что раствор S2C2 : CCl4 не является электролитом и

поэтому возможно реализовать мониторинг изменения

характеристик пассивируемого прибора в режиме

реального времени. В частности, такой мониторинг

был реализован для отработки режимов пассивации

полевого транзистора на основе GaAs [198].

Еще одним подходом к повышению эффективности

обработки сульфидными растворами является изменение

состава водного раствора сульфида аммония. В частно-

сти, было предложено использовать нейтрализованный

раствор (NH4)2S вместо обычного, являющегося щелоч-

ным [199–201]. Такой нейтрализованный раствор при-

готавливался путем добавления капель разбавленного

раствора соляной кислоты в водный раствор (NH4)2S
до достижения нейтральности (рН= 7). В частности,

с помощью обработки нейтрализованным раствором

(NH4)2S удалось добиться более существенного сниже-

ния темнового тока p−i−n-фотодетекторов на основе

InGaAsSb, чем с помощью обработки обычным щелоч-

ным раствором [202].
Состав водного раствора сульфида аммония изме-

нялся также путем добавления в него некоторого ко-

личества сульфата аммония (NH4)2SO4 [203]. Данный

раствор был применен сначала для пассивации по-

верхности InAs(111)A [203], что привело к сниже-

нию скорости повторного окисления при длительной

выдержке на воздухе по сравнению с поверхностями,

обработанными водными растворами сульфида натрия

или сульфида аммония. В дальнейшем обработка таким

раствором использовалась для модификации поверх-

ности GaSb(100), и было показано заметное улучше-

ние вольт-амперных характеристик барьеров Шоттки

Au/n-GaSb(100) [204–206].
Состав сульфидного раствора можно модифицировать

и посредством замены растворителя [207]. Первоначаль-

но сульфид натрия Na2S растворялся в изопропиловом

спирте. ФЛ GaAs после обработки в таком растворе

возрастала значительно сильнее, чем после обработки в

традиционном водном растворе сульфида натрия. В даль-

нейшем ряд других спиртов использовался в качестве

растворителя сульфида натрия [208] или сульфида ам-

мония [209] и наблюдалась корреляция фотолюминес-

центных свойств сульфидированного GaAs с диэлектри-

ческой проницаемостью ε растворителя, используемо-

го для приготовления сульфидного раствора [207–209].
Наибольшую эффективность показывали сульфидные

растворы, в которых в качестве растворителя использо-

вался либо изопропиловый (2-С3Н7ОН, ε = 18.3), либо
трет-бутиловый (t-С4Н9ОН, ε = 11) спирт.

Обработка спиртовыми сульфидными растворами ак-

тивно используется для модификации характеристик

приборов на основе различных полупроводников АIIIВV

и часто приводит к лучшим результатам, чем обработ-

ка традиционными водными сульфидными растворами.

В частности, с помощью обработки спиртовыми суль-

фидными растворами удалось существенно повысить

эффективность светодиодов и лазеров [169,210–214],
солнечных элементов [215], наноструктур [169,215], а

также снизить сопротивление омического контакта к

GaN [216,217].
Очевидно, что электронная структура модифициро-

ванной сульфидным раствором поверхности полупровод-

ника будет прежде всего определяться исходной атомной

и электронной структурой поверхности до обработки.

Так, например, множество работ описывает улучшение

электронных характеристик поверхностей АIIIВV(100)
с помощью пассивации сульфидными растворами, в то

время как электронные свойства поверхностей (111) и
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(110) практически не изменяются, несмотря на то что с

этих поверхностей тоже удаляется слой окисла и фор-

мируется слой сульфидов. Такое поведение объяснялось

различной энергетикой процессов сульфидирования и

формированием различных ПС на поверхностях различ-

ных ориентаций [218]. Для промежуточной между (100)
и (111)А поверхности GaAs(311)A была характерна на

порядок меньшая эффективность электронной пассива-

ции водным раствором (NH4)2S, чем для поверхности

GaAs(100) с таким же уровнем легирования, что объяс-

нялось различной конфигурацией оборванных связей на

этих поверхностях [219]. Были проведены теоретические

исследования атомной и электронной структуры чистых

поверхностей полупроводников АIIIВV после адсорбции

атомов серы [220–224] и молекул H2S [225–227]. Пока-

зано, что некоторые конфигурации адсорбционного слоя

серы на поверхности GaAs(100) приводят к снижению

плотности ПС в запрещенной зоне [220,221]. С другой

стороны, реальный процесс пассивации в растворе вклю-

чает в себя различные окислительно-восстановительные

реакции, протекающие как в процессе удаления окис-

ного слоя, так и в ходе формирования пассивирующего

покрытия [228]. Эти реакции сопровождаются переносом

заряда между полупроводником и компонентами раство-

ра (рис. 5). Взаимодействие полупроводниковой поверх-

ности с различными компонентами раствора (ионами,
молекулами растворителя) также должно учитываться

при рассмотрении процесса электронной пассивации

поверхности. Таким образом, реальный механизм пасси-

вации поверхности полупроводников АIIIВV сульфидным

раствором должен рассматривать не только формирую-

щиеся на поверхности химические связи и соединения,

но также и перенос заряда между полупроводником и

раствором. В этой связи состав сульфидного раство-

ра может оказаться определяющим при формировании

атомной и электронной структуры пассивированной по-

верхности.

3. Модификация поверхности
полупроводников АIIIВV

растворами электролитов

3.1. Роль растворителя при модификации
атомной и электронной структуры

поверхности

3.1.1. Влияние растворителя на эффективность

электронной пассивации GaAs сульфидными раст-

ворами. Растворы электролитов состоят из ионных пар

катион−анион, а также молекул растворителя. При этом

растворитель должен оказывать существенное влияние

как на кинетику, так и на механизмы протекания хи-

мических реакций в растворах с участием ионов [229].
В этой связи для повышения эффективности модифика-

ции электронных свойств полупроводников АIIIВV бы-

ло предложено использовать различные амфипротонные

EC

EV

psc

–e

pi

H S

e

Electrostatic
interaction

+d –( +1)d

Рис. 6. Электростатическое взаимодействие между поверхно-

стью полупроводника с изгибом зон и сульфид-ионом HS− в

растворе с диэлектрической проницаемостью ε. δ — заряд ато-

ма водорода иона, psc и pi — дипольные моменты поверхности

полупроводника и иона соответственно.

растворители (спирты) для приготовления сульфидных

растворов на основе сульфида натрия или сульфида

аммония [207–209].
Сульфид натрия представляет собой соль сильного ос-

нования (NaOH) и слабой кислоты (H2S). Диссоциация
сульфида натрия в амфипротонном растворителе типа

R−OH (где R обозначает протон (в случае воды) или

алкильную группу (в случае одноосновных спиртов))
происходит следующим образом:

Na2S + R−OH ↔ 2Na+ + HS− + RO−

. (3)

Формирование сульфидного покрытия на поверхно-

сти полупроводника АIIIВV (например, GaAs) в об-

щем случае может проходить согласно окислительно-

восстановительной реакции [228]

GaAs + HS−+ R−OH ↔ GaxSy + Asx ′Sy ′ + RO−+ H2 ↑ .

(4)

При протекании этой реакции определенную роль мо-

жет играть электростатическое взаимодействие между

сульфид-ионами и обладающей дипольным моментом

поверхностью полупроводника [207,208] (рис. 6).
В растворах, обладающих высокой диэлектрической

проницаемостью, например, водных, данное взаимодей-

ствие будет сравнительно слабым. По мере уменьше-

ния диэлектрической проницаемости (при использова-

нии спиртового раствора) электростатическое взаимо-

действие будет усиливаться пропорционально 1/ε.

С другой стороны, сульфид аммония (NH4)2S является

солью слабого основания и слабой кислоты. В растворе

сульфида аммония протекает протолитическая реакция:

2NH+
4 + S2− ↔ NH3 + NH+

4 + HS− ↔ 2NH3 + H2S.

(5)
При уменьшении диэлектрической проницаемости рас-

творителя происходит сдвиг равновесия вправо.

В случае растворов сульфида аммония формирование

сульфидного покрытия на поверхности полупроводника
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может происходить либо по реакции (4), либо по

реакции

GaAs + H2S ↔ GaxSy + Asx ′Sy ′ + H2 ↑ . (6)

Видно, что растворитель никак не участвует в реак-

ции (6). Кроме того, электростатическое взаимодействие
не будет играть никакой роли в этой реакции, так как в

ней не участвуют ионы.

В водном растворе сульфида аммония доля молекул

H2S в общем количестве сульфидов будет сравнительно

невелика и поэтому реакция (4) будет определяющей.

По мере уменьшения диэлектрической проницаемости

раствора при замене растворителя на спирты доля

молекул H2S будет возрастать и все более важную роль

будет играть реакция (6).
Таким образом, при обработке поверхности полупро-

водника растворами сульфидов натрия или аммония в

различных амфипротонных растворителях следует ожи-

дать влияния растворителя на эффективность формиро-

вания сульфидного покрытия на поверхности полупро-

водника. При этом влияние растворителя в растворах

сульфида аммония должно быть менее существенно, чем

в растворах сульфида натрия.

Для оценки эффективности процесса формирования

сульфидного покрытия на поверхности GaAs(100) в раз-

личных растворах оценивалась скорость реакции суль-

фидирования [209] (рис. 7). Для этого методом РФЭС

определялась толщина сульфидного покрытия (сформи-
ровавшегося за единицу времени), которая затем дели-

лась на концентрацию серы в растворе. Сульфидирова-

ние осуществлялось в насыщенных растворах сульфида

натрия и сульфида аммония в воде или различных

спиртах. Время сульфидной обработки составляло 1мин.

Видно, что с ростом обратной диэлектрической прони-

цаемости растворителя скорость реакции формирования

сульфидного покрытия возрастает экспоненциально при

сульфидировании как в растворах Na2S, так и в рас-

творах (NH4)2S (рис. 7). Однако в растворах сульфида

аммония эта зависимость менее выражена, чем в рас-

творах сульфида натрия. Таким образом, растворитель

оказывает влияние на скорость реакции формирования

сульфидного покрытия, а следовательно, и на реакци-

онную способность сульфид-ионов HS− в растворе по

отношению к поверхности полупроводника.

Для оценки эффективности электронной пассивации

поверхности GaAs(100) (снижения скорости поверх-

ностной рекомбинации) измерялась интенсивность кра-

евой ФЛ GaAs(100) при комнатной температуре [209].
ФЛ возбуждалась ксеноновым лазером с мощностью

излучения 3.0 кВт/см2. Эксперименты проводились на

эпитаксиальных слоях n-GaAs(100) с концентрацией

4 · 1015 см−3.

После сульфидной обработки в любом из растворов

интенсивность ФЛ GaAs(100) существенно возрастает

(рис. 7), что свидетельствует о существенном снижении

плотности ПС и скорости поверхностной безызлучатель-

ной рекомбинации [126,230]. При этом с уменьшением
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Рис. 7. Зависимости скорости формирования сульфидного по-

крытия на поверхности и интенсивности фотолюминесценции

(PL) GaAs(100), сульфидированного в различных растворах

Na2S и (NH4)2S, от диэлектрической проницаемости ε раство-

рителя. За единицу интенсивности сигнала принята интенсив-

ность фотолюминесценции исходного несульфидированного

GaAs(100), покрытого слоем естественного окисла. Данные

взяты из работы [209].

диэлектрической проницаемости растворителя растворы

сульфида натрия становились заметно более эффектив-

ными, чем растворы сульфида аммония, несмотря на то

что пассивация в водных растворах сульфида натрия

и сульфида аммония приводила примерно к одинако-

вому возрастанию интенсивности фотолюминесценции

(рис. 7). Так, например, после обработки в растворе Na2S

в трет-бутиловом спирте интенсивность ФЛ GaAs при-

мерно в два раза превышала интенсивность ФЛ GaAs,

обработанного в растворе (NH4)2S в трет-бутиловом

спирте (рис. 7).

Более того, видно, что зависимости логарифма ско-

рости реакции формирования сульфидного покрытия и

интенсивности ФЛ сульфидированного GaAs(100) от

диэлектрической проницаемости растворителя имеют

одинаковый характер (рис. 7). Отсюда можно сделать вы-

вод о том, что эффективность электронной пассивации

поверхности (снижения плотности ПС и/или скорости

поверхностной безызлучательной рекомбинации) долж-

на коррелировать с реакционной способностью сульфид-

ионов HS− в растворе, которая, в свою очередь, бу-

дет определяться взаимодействием растворенных ионов

с молекулами растворителя и/или с другими ионами.

Известно, что взаимодействие ионов с молекулами рас-

творителей может приводить к изменению механизма
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Рис. 8. Схематическое изображение сульфид-иона HS−, соль-

ватированного молекулами полярного растворителя (на при-

мере воды) с диэлектрической проницаемостью ε. ps и pi —

дипольные моменты молекул растворителя и иона соответ-

ственно.

реакции в растворе [231], а также свойств химических

связей, образующихся в растворе [232].

В полярных растворителях, таких как вода или спир-

ты, каждая молекула растворителя обладает дипольным

моментом. При помещении иона в такой растворитель

между ним и молекулами растворителя возникает элек-

тростатическое взаимодействие. В результате реорга-

низации молекул растворителя (рис. 8) вокруг раство-

ренного иона возникает неоднородное распределение

заряда и формируется сольватная оболочка. Вследствие

неоднородного распределения заряда генерируется так

называемое реакционное поле [233], которое изменяет

распределение электронной плотности в растворенном

ионе. Кроме того, в некоторых растворителях (в част-

ности в воде или спиртах) могут образовываться водо-

родные связи между ионом и молекулами растворите-

ля, приводящие к дополнительному перераспределению

электронной плотности в системе (рис. 8). Поскольку,

согласно теории функционала плотности, распределе-

ние электронной плотности в системе определяет все

химические и электронные свойства системы [234,235],
можно сделать вывод о том, что сольватная оболочка

может изменять химические свойства и реакционную

способность растворенного иона.

3.1.2. Влияние сольватации на реакционную спо-

собность сульфид-иона HS−: описание в рамках

теории функционала плотности. Огромное количе-

ство химических реакций на поверхности твердых тел

может быть представлены в общем виде как реакции

взаимодействия льюисовских кислот и оснований, где

льюисовская кислота — это акцептор электронов, а

льюисовское основание — донор. Как только одна моле-

кула приближается к другой в ходе химической реакции,

электроны начинают перемещаться от менее электроот-

рицательного реагента к более электроотрицательному.

Согласно теории функционала плотности, электроот-

рицательность системы χ определяется как производная

со знаком минус от полной энергии E в основном

состоянии по отношению к количеству электронов N
при постоянном внешнем потенциале ν , которая в свою

очередь равна химическому потенциалу электронов в

системе:

χ = −

(

∂E
∂N

)

ν

= −µ. (7)

В соответствии со свойствами химического потенциала,

после завершения химической реакции электроотри-

цательность должна быть одинакова во всех местах

продукта реакции. Реакционная способность молекулы

может быть охарактеризована глобальной жесткостью η

(или глобальной мягкостью S):

η = −

(

∂µ

∂N

)

ν

=
1

S
. (8)

В конечно-разностном приближении электроотрица-

тельность и глобальная химическая жесткость опреде-

ляются с помощью энергии ионизации I и энергии

сродства к электрону A:

χ =
1

2
(I + A), η =

1

2
(I − A). (9)

Понятие глобальной химической жесткости (мягко-
сти) лежит в основе принципа жестких и мягких кис-

лот и оснований [236], согласно которому химические

реакции с наибольшей вероятностью будут протекать

между реагентами, жесткость (мягкость) которых наибо-

лее близка. При этом химически мягкие реагенты будут

формировать преимущественно ковалентную связь, а

взаимодействие между жесткими реагентами будет но-

сить ионный характер. Химическая жесткость характери-

зует устойчивость электронной оболочки к поляризации

и/или окислению: чем выше жесткость молекулы, тем

труднее поляризовать ее электронную оболочку.

При рассмотрении любых больших систем, на кото-

рых существует множество неэквивалентных положений

адсорбции, со сложными многоатомными адсорбатами

на первый план выходит проблема оценки локальной

реакционной способности (селективности). Для оценки

селективности необходимы соответствующие локальные

индексы реакционной способности. Одним из таких

индексов является функция Фукуи [234,235], названная
в честь лауреата Нобелевской премии по химии 1981 г.

K. Fukui [237],

f (r) =

(

∂ρ(r)

∂N

)

ν

, (10)

которая определяет отклик электронной плотности ρ(r)
системы на изменение в ней числа электронов при по-

стоянном внешнем потенциале (расположении атомных
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Рис. 9. Примеры оптимизированных структур, состоящих из иона HS−, сольватированного 6 молекулами воды или 4 молекулами

трет-бутилового спирта.

ядер). Еще одним таким индексом является локальная

мягкость

s(r) =

(

∂ρ(r)

∂µ

)

ν

, (11)

которая определяет отклик электронной плотности ρ(r)
системы на изменение химического потенциала при по-

стоянном внешнем потенциале (расположении атомных

ядер). Локальная мягкость связана с функцией Фукуи

следующим соотношением:

s(r) = f (r)S. (12)

Интеграл функции Фукуи по всему объему молеку-

лы равен единице. Соответственно интеграл локальной

мягкости по всему объему молекулы равен глобальной

мягкости молекулы.

В зависимости от разности электроотрицательностей

между реагентами химическое взаимодействие при ад-

сорбции молекулы на поверхности полупроводника бу-

дет происходить либо между орбиталью HOMO по-

лупроводника и орбиталью LUMO адсорбата (нуклео-
фильная атака), либо между орбиталью LUMO по-

лупроводника и орбиталью HOMO адсорбата (элек-
трофильная атака). Так как для системы с конечным

числом частиц правая и левая производные по числу

частиц различаются, функция Фукуи и локальная мяг-

кость различаются для нуклеофильной, f +(r)
(

s+(r)
)

,

электрофильной, f −(r)
(

s−(r)
)

, и радикальной (взаи-
модействие между реагентами с одинаковой электро-

отрицательностью) атаки, f 0(r) = (1/2)[ f +(r) + f −(r)]
(s0(r) = (1/2)[s+(r) + s−(r)]).
Функция Фукуи отражает склонность электронной

плотности изменяться в данной точке при приеме или

отдаче электронов системой, т. е. чем выше значение

функции Фукуи, тем выше реакционная способность дан-

ной точки. Локальная мягкость содержит ту же информа-

цию, что и функция Фукуи, и, кроме того, характеризует

глобальную химическую мягкость молекулы. Поэтому

локальная мягкость больше подходит для описания реак-

ционной способности различных молекул по отношению

к поверхности полупроводника (или какой-либо другой

сложной молекуле [238]). Удобным методом оценки

локальных индексов реакционной способности являет-

ся расчет так называемых конденсированных функций

Фукуи (и соответственно индексов локальной мягкости

посредством уравнения (12)) [239]. Для этого произво-

дится интегрирование электронной плотности по всем

орбиталям i-го атома для получения значений атомных

зарядов qi для каждого атома. Соответствующие конден-

сированные индексы рассчитываются по формулам

f +
i = qN+1

i − qN
i =

s+
i

S
,

f −

i = qN
i − qN−1

i =
s−i
S
,

f 0
i =

1

2
(qN+1

i − qN−1
i ) =

s0i
S
. (13)

Заряды qN+1
i , qN

i и qN−1
i могут быть получены с по-

мощью различных квантово-химических методов анали-

за заселенности для систем, включающих соответствен-

но N + 1, N и N−1 электронов и имеющих геометрию

основного состояния для системы из N электронов.

Для оценки влияния сольватации различными рас-

творителями на реакционную способность иона HS− в

рамках теории функционала плотности рассчитывались

локальные индексы реакционной способности атомов

сольватированных ионов по формулам (13) [240–242].
Расчеты проводились в рамках так называемого су-

пермолекулярного подхода, при котором система, со-

стоящая из иона HS− и некоторого ограниченного

числа молекул растворителя (рис. 9), моделировалась

посредством квантово-химических расчетов.
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Расчеты проводились в рамках теории функционала

плотности. Заряды qN+1
i , qN

i и qN−1
i рассчитывались с

помощью малликеновского анализа заселенностей. Гло-

бальные индексы реакционной способности оценивались

в рамках приближения Купманса (Koopmans):

χ =
eLUMO + eHOMO

2
, η =

eLUMO − eHOMO

2
=

1

S
, (14)

где eLUMO и eHOMO — энергии низшей вакантной моле-

кулярной орбитали (lowest unoccupied molecular orbital)
и высшей заполненной молекулярной орбитали (highest
occupied molecular orbital).
Было показано, что даже одна молекула растворите-

ля изменяет реакционную способность иона [240,241].
В частности, моногидратация приводит к небольшому

возрастанию глобальной жесткости иона, в то время как

сольватация одной молекулой спирта вызывает заметное

снижение глобальной жесткости иона. Следует отме-

тить, что рассчитанная величина глобальной жесткости

сульфид-иона, сольватированного одной молекулой рас-

творителя, коррелирует с диэлектрической проницаемо-

стью растворителя [240,241].
При добавлении в сольватную оболочку следующих

молекул растворителя происходит некоторое возраста-

ние глобальной жесткости. При этом значение глобаль-

ной жесткости гидратированного сульфид-иона стре-

мится к насыщению — к предельному значению, рав-

ному приблизительно значению глобальной жесткости

иона HS− в водном растворе (3.12 эВ), рассчитанному
в рамках модели поляризованного континуума [233].
Такое поведение глобальной жесткости сульфид-иона на-

ходится в согласии с предыдущими расчетами индексов

реакционной способности анионов в водных растворах.

В частности, в рамках модели поляризованного конти-

нуума было показано, что при перемещении иона из

газовой фазы в водную среду происходит увеличение

глобальной жесткости иона [243].

Значения конденсированной мягкости электрофиль-

ной и нуклеофильной атаки для иона HS−, сольватиро-

ванного различными растворителями, представлено на

рис. 10, a. В использованном приближении конечных

разностей конденсированная мягкость s+ нуклеофиль-

ной атаки и конденсированная мягкость s− электро-

фильной атаки несольватированного иона HS− равны

между собой. По мере гидратации значения s+ и s−

уменьшаются, хотя s+ всегда остается больше, чем

s−, при любом количестве молекул воды в гидратной

оболочке и для любого ее изомера (рис. 10, a). Поэтому

при гидратации сульфид-ион HS− становится электро-

фильным. Таким образом, гидратированный сульфид-

ион может как отдавать, так и принимать электроны в

ходе химических реакций, поскольку значения s−i и s+
i

сравнительно высоки.

С другой стороны, при сольватации сульфид-иона HS−

молекулами спирта (например, трет-бутанола) ион ста-

новится существенно нуклеофильным (рис. 10, a), т. е. он
может отдавать электроны в ходе химической реакции,

но не может принимать их. Эта тенденция становится

еще более очевидной при рассмотрении индекса локаль-

ной нуклеофильности s−i /s+
i [244], описывающего спо-

собность электронной плотности атома изменяться при

изменении количества электронов в системе (рис. 10, b).

Таким образом, результаты квантово-химических ис-

следований показывают, что растворитель может суще-

ственным образом изменять реакционную способность

сульфид-иона в растворе. Поэтому можно сделать вывод

о том, что механизмы реакций на границах полупро-

водников и растворов электролита будут существенным

образом зависеть от растворителя, используемого в

электролите.

3.1.3. Влияние растворителя на взаимодействие

сульфид-иона с поверхностными атомами GaAs

при адсорбции. Рассмотрим для примера влияние

растворителя на механизм взаимодействия сольватиро-
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e

e

Hydrated HS ion– Alcohol-solvated HS ion–GaAs(100)

Рис. 11. Схема взаимодействия сольватированного водой или трет-бутанолом иона HS− с атомами на поверхности

GaAs(100)-(2× 4).

ванного иона HS− с атомами на поверхности GaAs(100)-
(2× 4) при адсорбции [242] (рис. 11). Гидратированный
ион HS− обладает низкой нуклеофильностью (∼ 1),
в то время как ион, сольватированный спиртом, —

высокой (рис. 10, b). Заполненные оборванные связи,

локализованные на поверхностных атомах мышьяка,

являются нуклеофилами, в то время как незаполненные

оборванные связи, локализованные на поверхностных

атомах мышьяка, являются электрофилами (рис. 11).
Гидратированный сульфид-ион является химически

мягким по отношению и к нуклеофилам, и к элект-

рофилам [240,241] (рис. 10, a). Поэтому он может с

легкостью вступать в реакцию и с поверхностными

атомами галлия, и с поверхностными атомами мышь-

яка с образованием ковалентных связей, поскольку

электроны могут обобществляться между реагентами

(рис. 11). С другой стороны, сульфид ион HS−, соль-

ватированный молекулами спиртов, обладает высокой

нуклеофильностью (рис. 10) и соответственно является

жестким по отношению к нуклеофилам (оборванным
связям поверхностных атомов мышьяка). Соответствен-
но он может с легкостью образовывать ковалентные

связи с поверхностными атомами галлия, но не может

принимать электроны с заполненных оборванных связей

на поверхностных атомах мышьяка для образования

ковалентных связей As−S (рис. 11). Однако взаимодей-

ствие сольватированных молекулами спиртов сульфид-

ионов HS− с поверхностными атомами мышьяка также

возможно, но с более химически жесткими участками

поверхности [245], поскольку принцип жестких и мягких

кислот и оснований [236] применим и в локальной

форме [246]. Согласно локальному принципу жестких

и мягких кислот и оснований взаимодействие между

молекулами будет происходить через участки, локальная

мягкость которых близка. При таком взаимодействии по

механизму
”
жесткое−жесткое“ электроны практически

не могут обобществляться между реагентами (рис. 11);
следовательно, формирующиеся поверхностные связи

As−S будут иметь преимущественно ионный характер.

Возможные состояния адсорбции атомов серы на

поверхности GaAs(100)-(2 × 4) исследовались методом

квантово-химических расчетов в рамках теории функ-

ционала плотности. Поверхность GaAs(100)-(2 × 4) мо-

делировалась с помощью кластера As18Ga14H20, содер-

жащего два димера As−As [242]. Атомы водорода до-

бавлялись для насыщения объемных оборванных связей

As−Ga. Такой кластер обладает такой же электронной

структурой и конфигурацией оборванных связей на

поверхности, как и реконструированная обогащенная

мышьяком поверхность GaAs(100)-(2 × 4) [247]. Поиск

конфигураций адсорбции атомов серы проводился по-

средством помещения нескольких атомов серы в раз-

личные положения на кластере и последующей оптими-

зации геометрии с помощью поиска минимума полной

энергии.

Были найдены две различных конфигурации адсорб-

ции атомов серы на поверхности GaAs(100)-(2 × 4)
(рис. 12). В конфигурации I атомы серы связаны ко-

валентной связью с атомами мышьяка, составляющи-

ми поверхностные димеры As−As. Для каждого атома

мышьяка димера требуется один атом серы. При этом

его заряд составляет −0.31e, в то время как заряд

каждого атома мышьяка из димера составляет +0.017e.
В конфигурации II (рис. 12) на каждый димер As−As

адсорбируется по одному атому серы. Полная энергия

конфигурации II меньше, чем полная энергия конфи-

гурации I. Заряд атома серы в данной конфигурации

составляет −0.42e, в то время как заряд каждого атома

мышьяка из димера составляет +0.17e. Очевидно, что
в этой конфигурации связи As−S являются более по-
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Configuration I

Top view

Configuration II

Side view

~443 cm–1

q eS = –0.3

q eAs = +0.017

q eS = –0.42

q eAs = +0.17

~363 cm–1

HOMO–LUMO gap 2.25 eV HOMO–LUMO gap 3.22 eV

Рис. 12. Конфигурации адсорбции атомов серы на поверхности GaAs(100)-(2× 4), рассчитанные в рамках теории функционала

плотности, и соответствующие параметры электронной структуры [242]. Конфигурация I : связи As−S имеют преимущественно

ковалентный характер; конфигурация II: связи As−S имеют преимущественно ионный характер. Показаны также рассчитанные

частоты колебаний, соответствующие связям As−S.

лярными, а следовательно, и более ионными, чем связи

As−S в конфигурации I.

Эти две атомные конфигурации обладают различ-

ной электронной структурой. В частности, можно рас-

смотреть разность энергий между орбиталями HOMO

и LUMO, являющуюся мерой химической жесткости

системы (14). Чем больше разность энергий между

орбиталями HOMO и LUMO, тем ниже реакционная

способность поверхности и, таким образом, поверхность

более пассивирована с химической точки зрения. Со-

гласно расчетам, разность энергий между орбиталями

HOMO и LUMO для конфигурации I и конфигурации II

составляет 2.25 и 3.22 эВ соответственно (рис. 12).
Поэтому конфигурация II соответствует более эффек-

тивной пассивации поверхности GaAs(100).

Таким образом, можно предположить, что сульфид-

ионы HS−, сольватированные различными растворите-

лями, будут взаимодействовать с различными участками

поверхности GaAs(100), в результате чего будут фор-

мироваться адсорбционные слои различной конфигура-

ции с уникальной для каждой конфигурации электрон-

ной структурой. В частности, ионный характер связей

As−S, а также дипольный момент поверхности, т. е.

энергия ионизации, должны зависеть от растворителя,

из которого происходит адсорбция сульфид-ионов. Кро-

ме того, при замене растворителя будет происходить

изменение электростатического взаимодействия между

адсорбирующимися ионами и поверхностью полупровод-

ника в растворе из-за изменения его диэлектрической

проницаемости. Это может привести к дополнитель-
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Рис. 13. Спектры остовных уровней As 3d, а также энергетические диаграммы поверхности GaAs(100), измеренные после

адсорбции сульфид-ионов из водного раствора сульфида аммония (a) и из раствора сульфида аммония в трет-бутиловом спирте.

Экспериментальные данные взяты из работы [248].

ной модификации химических реакций, протекающих

на границе полупроводника с раствором электролита,

а следовательно, и к изменению свойств поверхности,

формирующейся в результате адсорбции.

3.1.4. Химические связи, формирующиеся на по-

верхности GaAs(100) при адсорбции ионов HS−

из различных растворителей. Влияние раствори-

теля на изменение атомной структуры поверхности

GaAs(100) при адсорбции сульфид-ионов HS− из рас-

творов изучалось методами РФЭС и УФЭС (ультра-
фиолетовой фотоэлектронной спектроскопии) [248]. Ис-

ходная поверхность GaAs(100) приготавливалась путем

бомбардировки ионами аргона и последующего отжига

в условиях сверхвысокого вакуума при температуре

550◦C. Приготовленная таким образом поверхность не

содержала ни кислорода, ни углеродных загрязнений.

Контакт чистой поверхности GaAs(100) с раствором

осуществлялся в специальной электрохимической ка-

мере, продуваемой азотом, присоединенной непосред-

ственно к шлюзовой камере установки фотоэлектронной

спектроскопии [117,249]. Адсорбция сульфид-ионов HS−

осуществлялась путем нанесения на чистую поверхность

GaAs(100) капли сульфидного раствора и выдержки

в контакте в течение 10мин. В качестве сульфидно-

го раствора использовались растворы сульфида аммо-

ния ((NH4)2S) в воде (H2O), либо в одном из одно-

основных спиртов, в частности в метаноле (СН3ОН),
изопропаноле (i-C3H7OH) и трет-бутаноле (t-C4H9OH).
Объемная концентрация сульфид-аммония в водном рас-

творе составляла 25%, а в спиртовом растворе — 2−3%.

Использовались только свежеприготовленные растворы.

После контакта чистой поверхности GaAs(100) с

сульфидными растворами энергия связи объемных ком-

понент остовных уровней мышьяка и галлия слабо

увеличивалась (примерно на 0.05−0.1 эВ) после ад-

сорбции сульфид-ионов из любого из рассматриваемых

растворов, свидетельствуя о небольшом уменьшении

приповерхностного изгиба зон после сульфидной обра-

ботки. При этом в спектрах остовных уровней мышья-

ка появлялась новая компонента, сдвинутая в сторону

больших энергий связи относительно объемной компо-

ненты As−Ga (рис. 13). При адсорбции сульфид-ионов
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из водного раствора эта компонента в спектре уровня

As 3d имела химический сдвиг ∼ 1.5 эВ (рис. 13, a).
В спектрах, полученных после адсорбции сульфид-ионов

из спиртовых растворов, химический сдвиг этой ком-

поненты был заметно выше и зависел от раствори-

теля [248]. В частности, после обработки раствором

(NH4)2S в трет-бутиловом спирте эта компонента имела

химический сдвиг ∼ 2 эВ (рис. 13, b). Следует отметить,

что химический сдвиг компонент, связанных с оксида-

ми мышьяка, должен быть существенно выше 2.6 эВ

(рис. 2, b), поэтому даже при адсорбции сульфид-ионов

из раствора на основе трет-бутанола данная компонента

обусловлена исключительно сульфидами мышьяка.

Таким образом, видно, что свойства химических свя-

зей As−S, формирующихся при адсорбции сульфид-

ионов на поверхности GaAs(100), зависят от раство-

рителя, в котором происходит адсорбция. Более того,

химические связи As−S, формирующиеся в результате

адсорбции из различных растворителей, обладали раз-

личной устойчивостью к отжигу в сверхвысоком ваку-

уме [242,248]. При отжиге поверхности GaAs(100), на
которой сульфид-ионы были адсорбированы из водного

раствора, компонента, соответствующая связям As−S,

исчезала из спектров уровней мышьяка при темпера-

туре 300◦C, а вместо нее появлялась новая компонен-

та с химическим сдвигом ∼ 0.55 эВ, соответствующая

элементарному мышьяку [37], в то время как компо-

нента, соответствующая димерам мышьяка (рис. 13),
полностью исчезала, свидетельствуя о разупорядочении

поверхности полупроводника.

С другой стороны, при отжиге при температуре 300◦C

поверхности GaAs(100), на которой сульфид-ионы были

адсорбированы из раствора на основе трет-бутилового

спирта, компонента, обусловленная связями As−S, не

исчезала, но ее химический сдвиг уменьшался с 2.0

до ∼ 1.5 эВ [242,248]. Полностью данная компонента

пропадала только после отжига поверхности при темпе-

ратуре 400◦C. Исчезновение данной компоненты сопро-

вождалось возрастанием компоненты, соответствующей

димерам мышьяка, в то время как никаких следов

формирования элементарного мышьяка не наблюдалось.

Следует отметить, что связи Ga−S практически не

формировались в процессе адсорбции сульфид-ионов,

а проявлялись только после отжига поверхности в

вакууме в результате разрыва связей As−S и реакции

атомов галлия с освободившимися атомами серы [248].
Разный химический сдвиг компоненты спектра остов-

ного уровня мышьяка, обусловленной связями As−S

(рис. 13), свидетельствует о различной степени окис-

ления поверхностных атомов мышьяка, а также о раз-

личной структуре адсорбционного слоя. По-видимому,

каждая наблюдаемая компонента As−S представляет

собой суперпозицию различных атомных конфигураций

(например, представленных на рис. 12), и различный хи-

мический сдвиг отображает разные соотношения между

долями
”
ковалентной“ (рис. 12, a) и

”
ионной“ (рис. 12, b)

конфигураций.

Разная степень ионности связей As−S, сформировав-

шихся после адсорбции ионов HS− на поверхности

GaAs(100) из различных растворителей, приводила к

соответствующему изменению энергии ионизации I по-

верхности полупроводника (рис. 13), характеризующей

изменение дипольного момента поверхности. Энергия

ионизации определялась из разности энергий между

краем валентной зоны и краем вторичной электронной

эмиссии в спектрах ФЭ, полученных с помощью ультра-

фиолетовой гелиевой лампы (He I, hν = 21.2 эВ) [248].
Следует отметить, что отжиг сульфидированных по-

верхностей приводил к возрастанию энергии ионизации

при исчезновении связей As−S и возникновении связей

Ga−S. Однако при любой температуре отжига разность

энергий ионизации поверхностей, обработанных водным

сульфидным раствором и раствором на основе трет-

бутилового спирта, оставалась равной ∼ 1 эВ [242,248].
Таким образом, при адсорбции на поверхности

GaAs(100) ионов HS− из различных растворителей

формируются адсорбционные слои с разной атомной

структурой, что при определенных условиях может при-

водить к изменению электронных свойств поверхности

полупроводника. При этом степень ионности связей

As−S и дипольный момент поверхности при адсорбции

из водных растворов заметно меньше, чем при адсорб-

ции из спиртовых растворов, что соответствует модели,

схематически показанной на рис. 11 и 12.

3.2. Роль окислительно-восстановительных
реакций при изменении электронной
структуры поверхности полупроводника

3.2.1. Модификация электронной структуры по-

верхности полупроводника. Как правило, поверхно-

сти полупроводников АIIIВV (кроме поверхности (110),
полученной посредством скола в сверхвысоком вакуу-

ме) характеризуются высокой плотностью ПС [19,250],
возникающих вследствие нарушения пространственной

периодичности, а также наличия посторонних атомов,

ступеней, изломов, вакансий, и т. п. Чем ближе эти

ПС к середине запрещенной зоны полупроводника, тем

больший вклад они вносят в поверхностную безызлуча-

тельную рекомбинацию [251].
Поскольку поверхность полупроводника представля-

ет собой совокупность атомов (т. е. в каком-то смысле

сложную молекулу), индексы реакционной способности

могут быть применимы и к поверхности полупроводника

в целом. Электроотрицательность поверхности полупро-

водника может быть получена из уравнения (9) либо

из аналогичного уравнения, записанного через ширину

запрещенной зоны полупроводника Eg :

χ = I −
Eg

2
. (15)

Такой подход был предложен для объяснения механиз-

ма формирования барьеров Шоттки и гетероперехо-

дов [252]. Однако такая формула не позволяет учесть
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влияние типа проводимости, уровня легирования и на-

личия ПС на механизм химических реакций. С другой

стороны, электроотрицательность — это химический

потенциал электронов в системе (7). Поэтому целесо-

образно сопоставить электроотрицательность с поло-

жением уровня Ферми относительно уровня вакуума,

т. е. с работой выхода полупроводника [245]. Приме-

нимость данного сопоставления была доказана экспе-

риментально при изучении процессов переноса заряда

между полупроводником и сульфид-ионом, адсорбиру-

ющимся из водного раствора сульфида натрия [253].
В частности, было установлено, что изменение работы

выхода полупроводника в результате адсорбции прямо

пропорционально исходному значению работы выхода

полупроводника.

Согласно (9), химическая жесткость полупроводника

должна быть равна половине ширины запрещенной зоны.

Однако такое определение не позволяет рассматривать

все химические процессы, протекающие на поверхно-

сти полупроводника, особенно включающие ПС. В за-

висимости от спектра ПС поверхность полупроводника

может быть либо полупроводникового, либо металличе-

ского типов. На поверхности полупроводникового типа

зоны вакантных и заполненных состояний разделены

запрещенной зоной, в то время как на поверхности

металлического типа имеется зона, частично заполнен-

ная электронами. Таким образом, глобальная жесткость

поверхности полупроводникового типа должна равнять-

ся половине ширины поверхностной запрещенной зоны

(которая, как правило, не совпадает с объемной запре-

щенной зоной). Очевидно, что глобальная жесткость

поверхности металлического типа не может быть вы-

ражена таким образом. С другой стороны, глобальная

мягкость металла равна плотности электронных состо-

яний на уровне Ферми g(EF) [254]. Соответственно

глобальная жесткость полупроводниковой поверхности

металлического типа может быть записана в виде

ηm
sm ≈

1

NSS(EF)
. (16)

Таким образом, для снижения плотности ПС и ско-

рости поверхностной безызлучательной рекомбинации

необходимо повысить химическую жесткость поверхно-

сти полупроводника, т. е. осуществить пассивацию по-

верхности. К такому результату может привести адсорб-

ция химически жестких атомов, таких как халькогены

или галогены, в то время как адсорбция мягких атомов

металлов приводит к появлению дополнительных ПС в

запрещенной зоне, т. е. к активации поверхности [255].
Химическая жесткость изолированного атома определя-

ется его положением в Периодической таблице [256].
Атомы с полностью заполненными оболочками химиче-

ски стабильны и поэтому слабо активны, т. е. являются

химически жесткими.

При адсорбции атомов или молекул происходит пе-

ренос заряда между адсорбатом и поверхностными

атомами полупроводника, в результате которого будет

происходить изменение электроотрицательности полу-

проводника (работы выхода). Величина этого изменения

будет определяться химической жесткостью полупровод-

ника, а также электроотрицательностью и химической

жесткостью адсорбата [253]. В свою очередь, изменение

работы выхода полупроводника при адсорбции будет

складываться из изменения энергии ионизации полупро-

водника, определяемого изменением дипольного момен-

та поверхности, и изменения приповерхностного изгиба

зон, обусловленного модификацией спектра ПС [257].

3.2.2. Окислительно-восстановительные реакции

при формировании сульфидного покрытия. Для

модификации спектра ПС необходимо, с одной стороны,

убрать причины возникновения ПС в запрещенной зоне,

а с другой стороны, необходимо убрать заряд с этих ПС.

Формирование сульфидного покрытия на поверхности

полупроводника AIIIBV при контакте с сульфидным

раствором может происходить путем окислительно-

восстановительной реакции, аналогичной (4) [228]. При

этой реакции происходит окисление поверхностных

атомов полупроводника и восстановление протонов в

растворе. Несмотря на то что сульфидные растворы

являются слабощелочными, (NH4)2S, или сильноще-

лочными, Na2S, присутствие протонов на границе

полупроводник/раствор не исключается вследствие

диссоциации молекул амфипротонного растворителя на

поверхности полупроводника [118,119,121,258–260]. Для
протекания реакции необходимо, чтобы определенное

количество электронов (∼ 1015 см−2) перешло из полу-

проводника в раствор. Эти электроны могут выходить

либо из зоны проводимости, либо с ПС полупроводника.

В качестве примера такой реакции можно рассмотреть

формирование сульфидного покрытия на поверхности

GaSb(100) при контакте с 1М водным раствором сульфи-

да натрия Na2S [69]. Исследования проводились методом

РФЭС посредством изучения изменения химического

состава и электронной структуры поверхности полупро-

водника при контакте с раствором в течение различного

времени.

Исходная поверхность GaSb(100) была покрыта слоем
естественного окисла, толщина которого составляла

d ≈ 5 нм (рис. 14, a). Слой окисла состоял из оксидов

сурьмы Sb2O3 и Sb2O5, элементарной сурьмы Sb0, окси-

дов галлия GaO и Ga2O3, а также смешанных оксидов

Ga(SbO3)3 и GaSbO4.

Исследование содержания кислорода в сурьмянистых

соединениях методом РФЭС затруднительно, посколь-

ку сигнал ФЭ остовного уровня O 1s перекрывается

с сигналом ФЭ остовного уровня Sb 3d5/2 оксидов

сурьмы. Поэтому содержание кислорода на поверхности

GaSb(100) оценивалось посредством интегрирования

оже-пика O KL23L23. Уже после обработки поверхности

GaSb(100) в 1М водном растворе сульфида натрия в те-

чение 2мин интенсивность сигнала оже-пика кислорода

упала в ∼ 6 раз, а в обзорных спектрах появились пики

ФЭ серы. Дальнейшее увеличение времени обработки
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Рис. 14. Схематическое изображение покрытой слоем естественного окисла поверхности GaSb(100) до (a) и после (b, c)
приведения в контакт с 1M водным раствором сульфида натрия. b — стадия удаления слоя естественного окисла и формирования

первичного сульфидного покрытия; c — стадия электронной пассивации в результате окислительно-восстановительного формиро-

вания сульфидов галлия и элементарной сурьмы. Показаны: структура зон покрытой слоем окисла поверхности GaSb(100) (a) и

структура зон сильфидированной поверхности GaSb(100), сформированной после завершения окислительно-восстановительного

процесса электронной пассивации (c). На вставке (слева внизу) показан масштаб времени для стадий (b) и (c), зависимости
поверхностных концентраций сульфида галлия и элементарной сурьмы от времени обработки, а также положения уровня Ферми

на поверхности относительно краев зон GaSb.

поверхности не приводило к заметному изменению ин-

тенсивности оже-сигнала кислорода.

Исходная покрытая слоем оксидов поверхность

GaSb(100) была слегка обогащена галлием, однако уже

после кратковременной обработки в 1М водном раство-

ре Na2S поверхность стала обогащенной сурьмой. При

этом компонентный состав поверхности существенно из-

менился: появились сульфид сурьмы SbS и сульфид гал-

лия, в то время как оксиды галлия и сурьмы практически

исчезли, а количество элементарной сурьмы уменьши-

лось более чем на порядок. Таким образом, на первой

стадии взаимодействия поверхности GaSb(100) с раство-
ром (в течение первых ∼ 2мин контакта) происходило

практически полное удаление слоя естественного окисла

и формирование тонкого слоя, состоящего из остаточ-

ных оксидов и сульфидов галлия и сурьмы (рис. 14, b).
Более длительная выдержка поверхности GaSb(100)

в растворе (до 6мин) приводила к формированию до-

полнительного количества элементарной сурьмы и суль-

фидов галлия (рис. 14, c), а также к переокислению

атомов сурьмы, проявляющемуся в виде небольшого

возрастания интенсивности компонент, обусловленных

оксидами сурьмы. При этом концентрация сульфида

сурьмы оставалась неизменной на этой стадии реакции,

т. е. формирование элементарной сурьмы и оксидов

сурьмы на этой стадии происходило непосредственно

за счет антимонида галлия. Оксиды сурьмы исчезли

практически полностью после обработки в растворе

в течение 6мин и вместо них появилась компонента,

обусловленная сульфидом сурьмы Sb2S3.

Таким образом, на этой стадии происходило измене-

ние степени окисления поверхностных атомов сурьмы

с −3 (GaSb) до 0 (элементарная сурьма), или даже

до +3 (Sb2O3). Это означает, что на этой стадии долж-

ны протекать окислительно-восстановительные процес-

сы. Возможную реакцию одновременного формирования
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элементарной сурьмы и сульфида галлия можно запи-

сать следующим образом [69]:

2GaSb+3HS−+3H2O→Ga2S3+2Sb0 + 3OH−+3H2 ↑ .

(17)

Согласно этой реакции, избыточные электроны с окис-

ляющихся поверхностных атомов сурьмы переходят на

протоны раствора, отщепившиеся от молекул воды и/или

ионов HS− на границе полупроводника с раствором.

Данный окислительно-восстановительный процесс со-

провождался также модификацией электронных свойств

поверхности GaSb(100). На исходной покрытой слоем

естественного окисла поверхности GaSb(100) уровень

Ферми располагался примерно в середине запрещен-

ной зоны полупроводника (несколько ближе к краю

валентной зоны) [58,69], как показано на рис. 3 и 14.

Удаление слоя окисла в течение первых 2 мин выдержки

в растворе не приводило ни к существенному измене-

нию положения уровня Ферми [69], ни к возрастанию

интенсивности ФЛ GaSb(100) [69,261], свидетельствуя о

том, что ответственные за безызлучательную рекомбина-

цию ПС не изменялись на этой стадии. Интенсивность

ФЛ GaSb(100) начинала возрастать [69,261] при про-

текании реакции (17), свидетельствуя о существенной

модификации ПС, ответственных за безызлучательную

рекомбинацию. Удаление электронов с ПС в раствор,

сопровождающееся перестройкой химических связей на

поверхности в процессе реакции (17), приводило к

снижению плотности ПС и скорости поверхностной

безызлучательной рекомбинации.

После завершения окислительно-восстановительной

реакции (17) плотность ПС снижалась так, что изгиб

зон на поверхности GaSb(100) практически исчезал

и зоны становились плоскими [69] вследствие переза-

крепления уровня Ферми, вызванного формированием

заметного количества сульфидов галлия и элементар-

ной сурьмы (рис. 14, c). Таким образом, окислительно-

восстановительные процессы на поверхности полупро-

водника, приводящие к выводу электронов с ПС в

раствор, могут вызывать существенную модификацию

электронной структуры поверхности полупроводника,

в частности изменение приповерхностного изгиба зон

и снижение скорости поверхностной безызлучательной

рекомбинации.

С другой стороны, при еще более длительной вы-

держке GaSb(100) в растворе свойства полупроводника

деградировали: наблюдалось ухудшение фотолюминес-

центных характеристик [261] и восстановление при-

поверхностного изгиба зон [69]. Эти эффекты могут

быть обусловлены, например, гидролизом сульфидного

покрытия в щелочной среде раствора [69].
Следует отметить, что в других сульфидных растворах

могут наблюдаться совсем другие реакции [262]. Так,

например, при обработке GaSb(100) в 4%-м растворе

сульфида аммония в изопропиловом спирте элементар-

ный мышьяк вообще не регистрировался на поверхно-

сти, и поверхностные атомы сурьмы после быстрого

удаления слоя естественного окисла окислялись до SbS,

Sb2S3 и даже Sb2S5, концентрация которых все время

увеличивалась по мере возрастания времени обработки

поверхности [262]. При обработке же поверхности в

4%-м водном растворе сульфида аммония окислительно-

восстановительные процессы не наблюдались: концен-

трация элементарной сурьмы оставалась неизменной

при любом времени обработки поверхности, а фор-

мирование сульфидов сурьмы происходило по меха-

низму реакций замещения серой кислорода в оксидах

сурьмы. При этом обработка поверхности GaSb(100) в

растворах (NH4)2S приводила к сильной зависимости

стехиометрии поверхности от времени обработки [262],
в отличие от обработки в водном растворе Na2S, где

соотношение концентраций Ga/Sb на поверхности оста-

валось в пределах 0.6−0.7 при любом времени обра-

ботки поверхности сульфидным раствором [69]. Кроме
того, при длительной обработке в 4%-м водном рас-

творе (NH4)2S наблюдалось переокисление поверхности

с повторным образованием оксидов галлия Ga2O3 и

Ga(SbO3)3 [262].
3.2.3. Влияние растворителя на перенос заряда

из полупроводника в раствор. Растворитель мо-

жет оказывать существенное влияние на механизм и

кинетику реакций, сопровождаемых переносом заряда

между реагентами. В частности, сольватная оболочка

вокруг иона может изменять его реакционную способ-

ность, а также окислительно-восстановительные свой-

ства [233,263,264], что наиболее существенно будет про-

являться в растворителях, молекулы которых способны

образовывать водородные связи как между собой, так и

с растворенными ионами [240–242]. Рассмотрим влияние

растворителя на перенос заряда между состояниями на

поверхности GaAs(100) и сульфидными растворами.

Уровень Ферми на поверхности n-GaAs(100) закреп-

лен на ПС акцепторного типа [19,250], захватывающих

электроны из приповерхностного объема полупроводни-

ка, что приводит к его обеднению и появлению изгиба

зон на поверхности (рис. 1). Так как плотность ПС

довольно высока, то, в соответствии с (16), химическая
мягкость системы ПС будет тоже велика, т. е. эти со-

стояния можно рассматривать как мягкие нуклеофилы.

Соответственно реакционная способность сульфид-иона

по отношению к этим состояниям будет описываться

локальной мягкостью нуклеофильной атаки s+ . Локаль-

ная мягкость нуклеофильной атаки s+ гидратированного

сульфид-иона довольно велика (рис. 10, a), в то время

как входящие в состав гидратной оболочки молекулы

воды не могут ни принимать, ни отдавать электроны в

ходе химических реакций [240,241] (рис. 15, a). Кроме
того, было показано, что наличие акцепторов электро-

нов в сульфидном растворе необходимо для достижения

электронной пассивации ПС полупроводника [265]. В ка-

честве акцепторов электронов могут выступать прото-

ны [69], однако для обеспечения эффективного переноса

электронов с ПС на протоны необходимо согласование

энергии состояний с окислительно-восстановительным
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a

b

GaAs(100)

GaAs(100)

Рис. 15. Схема переноса заряда между сольватированным

сульфид-ионом HS− и акцепторными ПС n-GaAs(100) в вод-

ном (a) и спиртовом (b) сульфидных растворах.

потенциалом водорода в растворе [228]. При этом в

процессе восстановления протонов могут участвовать

и электроны зоны проводимости полупроводника (на-
пример, в полупроводнике p-типа проводимости), если
их энергия будет лучше соответствовать потенциалу

водорода в растворе.

С другой стороны, сольватированные молекулами

спиртов сульфид-ионы могут только отдавать электроны,

но не могут принимать их в ходе химических реакций

(рис. 10, b), в то время как составляющие сольватную

оболочку молекулы спиртов, наоборот, могут принимать

электроны, но не могут их отдавать [240,241]. Поэтому

молекулы спиртов сольватной оболочки могут высту-

пать в качестве акцепторов электронов и заряд ПС

может переходить в раствор, где будет участвовать в

восстановлении молекул растворителя (рис. 15, b). Затем
ПС может захватить другой электрон из приповерх-

ностной области полупроводника, но может также и

исчезнуть или изменить энергию вследствие формиро-

вания связи поверхностного атома полупроводника с

сульфид-ионом. При этом имеющийся приповерхност-

ный обедненный слой полупроводника будет затруднять

захват электронов из объема полупроводника, поэтому

модификация ПС вследствие взаимодействия с сульфид-

ионом более вероятна [31].
Таким образом, взаимодействие поверхности

GaAs(100) со спиртовыми сульфидными растворами

должно приводить к существенному снижению локали-

зованного на ПС заряда и, как следствие, к уменьшению

ширины обедненной области на поверхности полу-

проводника и к снижению скорости поверхностной

безызлучательной рекомбинации. При взаимодействии

же поверхности с водным сульфидным раствором эти

эффекты должны быть менее выражены [31,240,242].
3.2.4. Влияние адсорбции ионов HS− из раз-

личных растворителей на электронные свойства

поверхности GaAs(100). В качестве электронных

свойств поверхности рассматривались ширина припо-

верхностной обедненной области δ (рис. 1, 16) и ско-

рость поверхностной безызлучательной рекомбинации.

Изменение ширины приповерхностной обедненной об-

ласти GaAs(100) после адсорбции ионов HS− из раз-

личных растворов исследовалось с помощью спектро-

скопии комбинационного рассеяния (рамановской спек-

троскопии) [242,266–268]. Спектры возбуждались раз-

личными линиями аргонового лазера: зеленой, с длиной

волны 514.5 нм (глубина проникновения излучения в

GaAs ∼ 108 нм [269]), или синей, с длиной волны

457.9 нм (глубина проникновения излучения в GaAs

∼ 51 нм [269]). Спектры измерялись в геометрии об-

ратного рассеяния, что позволяло наблюдать рассеяние

как на продольных оптических фононах (LO), так и

на спаренной фонон-плазмонной моде [270]. При из-

мерении в такой геометрии в спектрах комбинацион-

ного рассеяния GaAs(100) отчетливо видны два пика

(рис. 16). Пик LO (291.3 см−1) обусловлен рассеянием

на продольных оптических фононах в приповерхностной

обедненной области. Пик L− (268.6 см−1) обусловлен

рассеянием на спаренной фонон-плазмонной моде в

объеме полупроводника, где имеются свободные но-
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Рис. 16. Принцип определения глубины приповерхностной

обедненной области методом спектроскопии комбинационного

рассеяния света (рамановской спектроскопии). Для примера

приведен типичный спектр покрытой слоем окисла поверхно-

сти n-GaAs(100) (n = 1 · 1018 cm−3), измеренный при возбуж-

дении светом с длиной волны 457.9 нм [268].
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сители заряда. Ширина приповерхностной обедненной

области до и после обработки в различных сульфидных

растворах оценивалась из соотношения интенсивностей

пиков LO и L− [271,272].

Оказалось, что после обработки поверхностей n- или
p-GaAs(100) в водном сульфидном растворе спектр

комбинационного рассеяния изменялся незначительно,

свидетельствуя о том, что ширина приповерхностной

области пространственного заряда и соответственно

заряд ПС остаются практически неизменными. Напро-

тив, после обработки поверхностей спиртовыми суль-

фидными растворами пик LO существенно уменьшал-

ся относительно пика L− и, следовательно, заряд на

ПС полупроводника существенно уменьшается вслед-

ствие перехода в раствор. Более того, соотношение

интенсивностей LO/L−, а значит, и глубина обеднен-

ной области δ были тем меньше, чем ниже была

диэлектрическая проницаемость сульфидного раствора

(рис. 17). Так, например, после обработки поверхности

раствором сульфида аммония в трет-бутиловом спирте

глубина обедненной области как n-, так и p-GaAs(100),
уменьшилась в ∼ 1.5 раза.

Следует отметить, что полученные из спектров комби-

национного рассеяния значения глубины приповерхност-

ной обедненной области позволяют рассчитать величину

приповерхностного потенциального барьера в сульфиди-

рованном n-GaAs(100) по формуле

VS =
eNDδ

2

2ε0εS
, (18)

где e — заряд электрона, ND — концентрация до-

норов в GaAs, ε0 — диэлектрическая проницаемость

вакуума, εS — статическая диэлектрическая проницае-

мость GaAs (εS = 13.1). Однако для p-GaAs(100) фор-

мула (18) неприменима, поскольку уменьшение ширины

приповерхностной области пространственного заряда

при сульфидировании в спиртовом растворе сульфида

аммония, согласно данным УФЭС [273], сопровожда-

ется увеличением приповерхностного потенциального

барьера.

Величины глубины обедненной области и, следова-

тельно, величины приповерхностного барьера сульфиди-

рованного n-GaAs(100), рассчитанные по формуле (18),
коррелируют с интенсивностью ФЛ сульфидированного

полупроводника (рис. 17). Более того, эти величины

находятся в прямой зависимости от реакционной способ-

ности иона серы в растворе при рассмотрении одновре-

менно растворов сульфида натрия и сульфида аммония

в различных растворителях наряду с раствором S2Cl2
в CCl4 [268].

Таким образом, при обработке поверхности

GaAs(100) сульфидными растворами происходит моди-

фикация спектра ПС полупроводника, степень которой

зависит от состава раствора и реакционной способности

ионов серы в растворе. Наблюдаемое возрастание
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Рис. 17. Зависимости глубины приповерхностной обедненной

области и интенсивности ФЛ n-GaAs(100) с концентрацией

доноров ND = 1 · 1018 см−3, сульфидированного в различных

растворах сульфида аммония, от обратной диэлектрической

проницаемости растворителя. За единицу интенсивности ФЛ

принята интенсивность ФЛ несульфидированного полупровод-

ника. Использованы данные из [268].

интенсивности ФЛ свидетельствует о снижении ско-

рости поверхностной безызлучательной рекомбинации

полупроводника после сульфидной обработки.

Исследование влияния химической обработки суль-

фидными растворами на скорость поверхностной реком-

бинации GaAs(100) проводилось посредством фемтосе-

кундной спектроскопии видимой накачки и инфракрас-

ного зондирования [274]. Данный метод является пред-

почтительным для отслеживания динамики свободных

носителей в полупроводнике, поскольку они поглощают

инфракрасный свет [275].

Кривые затухания поглощения имели сложную не экс-

поненциальную форму. Они моделировались с помощью

решения одномерного диффузионного уравнения [276]
для получения значений скорости поверхностной реком-

бинации.

Наилучшее согласие результатов математическо-

го моделирования с экспериментальными данными

для исходной покрытой слоем окисла поверхности

n-GaAs(100) достигалось при значении скорости по-

верхностной рекомбинации 2 · 105 см/с. Данное значе-

ние скорости поверхностной рекомбинации соответ-

ствует ранее опубликованным данным по поверхност-

ной рекомбинации n-GaAs(100) с аналогичным уров-

нем легирования [251,277,278]. Обработка поверхности

n-GaAs(100) в водном растворе сульфида аммония при-

водила к снижению скорости поверхностной рекомби-

нации в ∼ 1.6 раза, а обработка в растворе сульфида

аммония в изопропиловом спирте — в 3.3 раза, до

6.5 · 104 см/с [274].

Таким образом, обработка n-GaAs(100) спиртовым

раствором сульфида аммония приводит к более эф-

фективной электронной пассивации поверхности, чем
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обработка водным раствором сульфида аммония. Этот

результат согласуется с результатами ФЛ [208,209,268]
и спектроскопии комбинационного рассеяния [266–268],
согласно которым обработка поверхности n-GaAs(100)
водным раствором сульфида аммония приводила к неко-

торому возрастанию интенсивности ФЛ полупроводника

без изменения ширины приповерхностной обедненной

области, в то время как при обработке поверхно-

сти спиртовым раствором сульфида аммония наблюда-

лись и существенное возрастание интенсивности ФЛ

n-GaAs(100), и заметное уменьшение ширины припо-

верхностной обедненной области (т. е. плотности запол-

ненных ПС). Эти эффекты связаны с различной эффек-

тивностью вывода электронов с ПС полупроводника

в раствор в ходе реакции формирования сульфидного

покрытия вследствие различной нуклеофильности гид-

ратированных сульфид-ионов HS− в водном растворе

и сольватированных молекулами спиртов сульфид-ионов

HS− в спиртовых растворах [31,240–242,274].

Таким образом, модификация поверхности полупро-

водников AIIIВV растворами электролитов представля-

ет собой очень сложный физико-химический процесс,

включающий в себя адсорбцию и десорбцию, разрыв и

формирование химических связей различной геометрии,

а также перенос заряда между полупроводником и рас-

твором, в результате чего происходит изменение спектра

ПС полупроводника и модификация атомной и электрон-

ной структуры поверхности. Растворитель, в котором

происходит реакция, может оказывать существенное

влияние на реакционную способность ионов в растворе

и, как следствие, на механизм их взаимодействия с

поверхностными атомами и электронными состояниями

полупроводника. Поэтому смена растворителя может

позволить осуществить управляемую модификацию по-

лупроводниковых поверхностей и интерфейсов для при-

дания им требуемых электронных и физико-химических

свойств.

4. Модификация характеристик
полупроводниковых приборных
структур растворами электролитов

4.1. Модификация наноструктур

Полупроводниковыми наноструктурами считаются

структуры, размеры которых в одном или нескольких

измерениях не превышают 100 нм. В частности, к ним

относятся так называемые нанолисты [279], нанопрово-
локи [280,281] и нанокристаллы (квантовые точки) [282]
(рис. 18). При этом формы нанокристаллов или се-

чения нанопроволок могут быть практически любыми,

в зависимости от кристаллической решетки материа-

ла и технологии получения. В настоящее время по-

лупроводниковые наноструктуры широко используются

в качестве транзисторов, фотодетекторов, светодиодов

и лазеров, детекторов терагерцового и рентгеновского
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Рис. 18. Схематическое изображение различных типов полу-

проводниковых наноструктур.

излучения, туннельных переходов, устройств преобра-

зования солнечной энергии, биосенсоров и ряда других

устройств [281].

Очевидно, что в полупроводниковых наноструктурах

свойства поверхности играют определяющую роль, по-

скольку доля объемного материала в них, как правило,

мала. Так, например, в тонких нанопроволоках существу-

ет проблема обеднения носителями заряда из-за наличия

высокой плотности ПС [283]. Глубина обедненной об-

ласти (рис. 1) в сильно легированных полупроводниках

AIIIВV обычно составляет несколько десятков наномет-

ров, а в слабо легированных может достигать несколь-

ких микрометров. В результате обедненная область

может перекрывать весь объем нанопроволоки. Кроме

того, безызлучательная рекомбинация на ПС может

существенно снизить время жизни фотовозбужденных

носителей заряда, что может приводить, например, к

снижению эффективности солнечных элементов [280].
В этой связи проблема электронной пассивации поверх-

ности приобретает острую актуальность, особенно для

тонких нанопроволок, толщиной < 150 нм.

Одной из первых попыток химической пассивации

поверхности нанопроволок была фотохимическая пас-

сивация нанопроволок InP раствором оксида триоктил-

фосфина (ТОРО) в бутаноле с добавлением плавико-

вой кислоты [284]. В таком растворе под действием

света происходил окислительный разрыв связей In−P

с участием фотогенерированных дырок валентной зоны

и присоединение молекул ТОРО к оборванным связям

индия. В результате такой пассивации было достигну-
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то существенное возрастание интенсивности ФЛ нано-

проволок.

Для электронной пассивации нанопроволок исполь-

зовались и другие органические растворы. В частно-

сти, для пассивации массива нанопроволок полупро-

водников АIIIВV использовался раствор серы в оле-

иламине [285,286], а также растворы различных тио-

лов [287–289]. Такая пассивация также позволила до-

биться существенного улучшения электронных характе-

ристик наноструктур.

Еще одним методом пассивации нанопроволок

GaAs была нитридизация гидразин-сульфидным раство-

ром [290]. После такой обработки поверхность нанопро-

волоки покрывалась слоем GaN [129], благодаря чему

плотность ПС снизилась в 6 раз, что привело к суще-

ственному увеличению проводимости и интенсивности

ФЛ нанопроволок. Кроме того, улучшенные электрон-

ные характеристики поверхности оставались стабиль-

ными при выдержке пассивированных нанопроволок на

воздухе в течение 6 месяцев.

Во многих случаях для пассивации нанопроволок

используются растворы сульфида аммония. Водные

растворы сульфида аммония использовались, напри-

мер, для пассивации нанопроволок GaAs [291,292],
InGaAs/InP [178] и InAs [289,293–295]. Отмечалось,

правда, что при пассивации нанопроволок GaAs элек-

тронные свойства деградируют при выдержке на возду-

хе в течение нескольких дней [292]. Несколько более

стабильными были электронные свойства нанопрово-

лок InAs [289]. Проблема может быть решена путем

защиты пассивированных поверхностей слоем диэлект-

рика [178].

Для повышения эффективности пассивации нанопро-

волок p-InP использовались растворы сульфида аммония

в воде, метаноле и изопропиловом спирте [179]. Было
показано, что водный раствор сульфида аммония не

оказывал влияния на фотолюминесцентные свойства

нанопроволок, в то время как обработка раствором

сульфида аммония в изопропиловом спирте приводила к

существенному возрастанию интенсивности ФЛ, т. е., как

и в случае пассивации поверхности GaAs(100) [208,209],
наибольший эффект достигался в растворах с меньшей

диэлектрической проницаемостью. Раствор сульфида ам-

мония в изопропиловом спирте использовался и для

пассивации арсенид-галлиевых нанопроволок [180,215].
В частности, с помощью такой пассивации удалось

снизить плотность ПС в ∼ 4 раза, в результате чего

проводимость нанопроволок увеличилась на 2 порядка.

Эти результаты были даже несколько лучше достигну-

тых с помощью пассивации эпитаксиальным слоем ши-

рокозонного полупроводника AlInP. Следует отметить,

что при выдержке на воздухе электронные свойства

пассивированных нанопроволок быстро деградировали,

но при нанесении защитного эпоксидного покрытия уда-

лось существенно повысить долговечность электронных

свойств.

Кроме того, раствор сульфида аммония в изопропи-

ловом спирте использовался для модификации однофо-

тонного излучателя, выполненного на основе квантовой

точки GaAs, встроенной в нанопроволоку GaAsP [296].
Применение такой пассивации позволило существенно

повысить интенсивность оптического сигнала квантовой

точки за счет снижения плотности ПС и в результате,

в частности, удалось существенно повысить предельную

температуру антигруппировки фотонов [297].
Был проведен сравнительный анализ различных ме-

тодов пассивации нанопроволок. В частности, было

показано, что пассивация нанопроволок InAs водным

раствором сульфида аммония приводит к более суще-

ственному возрастанию иненсивности ФЛ, чем пассива-

ция раствором октадецилтиола (C18H38S) [289]. В то же

время при пассивации светодиодов, изготовленных из

нанопроволок InGaN/GaN, раствор сульфида аммония

в изопропиловом спирте не приводил к существенному

снижению скорости поверхностной рекомбинации, тогда

как раствор октадецилтиола обеспечивал эффективную

пассивацию ПС [298]. Следует, однако, отметить, что в

более ранней работе, выполненной другой научной груп-

пой, показано: пассивация аналогичных структур раство-

ром сульфида аммония в изопропиловом спирте приво-

дит к заметному снижению токов утечки и повышению

интенсивности электролюминесценции вследствие сни-

жения скорости поверхностной рекомбинации [169].
Нанокристаллы (квантовые точки) (рис. 18) активно

используются в электронике и биомедицинских при-

менениях. Зонная структура и ширина запрещенной

зоны квантовой точки определяются главным образом

ее размером [282]. Квантовые точки бывают двух типов:

коллоидные [299,300] и эпитаксиальные [301,302]. Для
пассивации коллоидных квантовых точек InP и InAs,

формируемых в растворах оксида триоктилфосфина,

используется, как правило, травление растворами HF

или NH4F [299,303,304]. Такая обработка приводит к

фотохимическому удалению оборванных связей поверх-

ностных атомов фосфора (мышьяка) и к последующей

пассивации поверхностных атомов индия лигандами ок-

сида триоктилфосфина [305].
Эпитаксиальные квантовые точки являются неотъ-

емлемой частью современных лазеров и детекторов

инфракрасного излучения [301,302]. Такие квантовые

точки не нуждаются в специальной пассивации, посколь-

ку формируются в едином эпитаксиальном процессе с

окружающими их слоями. Однако в последние годы

активно ведутся исследования поверхностных квантовых

точек InGaAs в качестве чувствительных молекулярных

сенсоров вследствие зависимости их излучения от соста-

ва окружающей среды и одновременно возможности их

интеграции в электронные и фотонные полупроводни-

ковые устройства [306–308]. Пассивация водным раство-

ром сульфида аммония может оказывать существенное

влияние на оптические свойства таких структур [307].
С одной стороны, водный раствор сульфида аммония

медленно травит поверхности полупроводников AIIIВV
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со скоростью несколько нм/ч [309]. Если для обыч-

ных полупроводниковых поверхностей это, как прави-

ло, несущественно, то для квантовых точек, диаметр

которых составляет несколько нанометров, обработка

поверхности сульфидным раствором наряду с уменьше-

нием скорости поверхностной рекомбинации приводит

к уменьшению размера квантовых точек и, как след-

ствие, к сдвигу спектра излучения в коротковолновую

область [307].
Еще одним применением модификации поверхности в

технологии наноструктур является подготовка поверх-

ности подложки AIIIВV для последующего нанесения

наночастиц из растворов. В частности, такая подготов-

ка была использована для подложки InP(100) перед

нанесением нанопластин PbS из раствора [310]. Было
показано, что благодаря пассивации между подложкой

и нанопластинами формируется резкий кристаллический

интерфейс, свободный от ИС и дефектов.

Таким образом, растворы электролитов могут быть

эффективно использованы для модификации электрон-

ных характеристик наноструктур, изготовленных на ос-

нове полупроводников AIIIВV. При этом, как и в слу-

чае модификации поверхностей полупроводников AIIIBV

(разд. 3), состав раствора может в существенной сте-

пени определять степень модификации электронных

свойств наноструктур.

4.2. Модификация контактов
полупроводник/металл (барьеров Шоттки)

Важным элементом многих современных транзисто-

ров, фототранзисторов, полевых транзисторов и сол-

нечных элементов являются поверхностно-барьерные

контакты полупроводник/металл. Основным свойством

контакта полупроводник/металл является высота барь-

ера Шоттки eVB (рис. 19), определяющая транспорт

основных носителей заряда через интерфейс. Из-за боль-

шой электропроводности металла электрическое поле в

него не проникает и разность потенциалов создается в

приповерхностной области полупроводника. При прило-

жении электрического смещения к контакту полупро-

водник/металл электрическое поле в приповерхностной

области будет изменяться: при приложении прямого

смещения поле будет уменьшаться и ток из полупро-

водника в металл будет экспоненциально возрастать.

Напротив, при приложении обратного смещения поле

будет возрастать и электроны не смогут больше вы-

ходить из полупроводника в металл. В этом случае

электроны будут двигаться из металла в полупроводник.

При этом, поскольку барьер со стороны металла фик-

сирован, обратный ток не будет зависеть от приложен-

ного напряжения, а будет определяться исключительно

высотой барьера Шоттки: чем больше высота барьера

Шоттки, тем меньше будет обратный ток в структуре

полупроводник/металл.

В идеальном приближении Шоттки−Мотта (рис. 19),
высота барьера Шоттки между полупроводником n-типа

Vacuum

EF
EC

EV

Ideal Schottky barrier

eVB,n m sc= –F c

eVB,n

csc

Fm

metal

Forward current

Reverse current

e–

e–

Рис. 19. Энергетическая диаграмма идеального контакта

n-полупроводник/металл в термодинамическом равновесии.

Показано также направление движения электронов при про-

текании прямого и обратного токов.

проводимости и металлом будет равна разности между

работой выхода металла 8m и сродством к электрону

полупроводника χsc (а для полупроводника p-типа —

разности энергии ионизации полупроводника и рабо-

ты выхода металла) [15,311]. Поэтому для увеличения

высоты барьера Шоттки нужно наносить на поверх-

ность полупроводника n-типа проводимости металлы

с большой работой выхода (например, Pt). Реальная

ситуация, однако, существенно отличается от идеальной.

В частности, даже при нанесении на выращенную ме-

тодом МПЭ чистую поверхность GaAs(100) различных

металлов, работа выхода которых различалась более чем

на 1 эВ, высота барьера формирующихся структур полу-

проводник/металл различалась не более чем на 0.25 эВ

и при этом не наблюдалось явной корреляции между

высотой барьера и работой выхода металла [312]. Слабая
зависимость высоты барьера Шоттки от работы выхода

осаждаемого металла получила название закрепление

(пиннинг) уровня Ферми [15,311]. Это явление связано с

существенной модификацией химических связей на гра-

нице полупроводник/металл, приводящей к появлению

новых зарядовых состояний на интерфейсе, обусловлен-

ных, например, нарушениями кристаллической решетки.

Кроме того, реальная поверхность полупроводника по-

крыта слоем естественного окисла и другими адсорбата-

ми, а также содержит шероховатости и другие неодно-

родности. Все эти дефекты могут тоже вносить вклад

в распределение зарядовых состояний на интерфейсе.

Как правило, распределение зарядовых состояний на

интерфейсе описывается интерфейсным диполем [311].
В частности, было показано, что при нанесении на

поверхность n-GaAs(100) слоя органических молекул

перед нанесением золотого барьерного контакта высота

барьера Шоттки таких структур зависела от дипольного

момента органической молекулы [139]. Кроме того,
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наличие структурных и химических неоднородностей на

формирующемся контакте полупроводник/металл может

приводить к неоднородности распределения потенциа-

ла по площади. В этой связи контакты полупровод-

ник/металл часто характеризуются большим разбросом

электрофизических параметров.

Поэтому для улучшения параметров контактов по-

лупроводник/металл необходимо снизить плотность со-

стояний на поверхности полупроводника перед нане-

сением слоя металла. Часто для этого применяется

химическая пассивация. Так, уже в одних из первых

работ по пассивации поверхности GaAs(100) водным

раствором сульфида аммония было показано, что такая

обработка приводит к заметному снижению плотности

ПС полупроводника и, как следствие, к появлению

зависимости высоты барьера Шоттки от работы выхода

металла [313,314]. Несколько позднее аналогичные ре-

зультаты были получены и для GaP, InP, AlGaAs [309].
Обработка водным раствором сульфида аммония исполь-

зовалась также для модификации барьеров Шоттки с

In0.5Ga0.5P [315] и Al0.25Ga0.75As [316], используемых в

качестве затворов в гетероструктурных полевых транзи-

сторах. Было показано, что такие полевые транзисторы

обладали улучшенными электрическими характеристи-

ками и высокой температурной стабильностью электро-

физических параметров. Кроме того, в результате пас-

сивации поверхности GaAs(100) гидразин-сульфидным

раствором были созданы поверхностно-барьерные струк-

туры GaAs(100)/Au с близким к 1 коэффициентом иде-

альности и малым значением разброса высоты барьера

Шоттки [317].

Поверхностно-барьерные структуры на основе n-GaSb

привлекают особое внимание вследствие высокого быст-

родействия, квантовой эффективности и сравнитель-

но большой высоты барьера Шоттки по сравнению

с другими материалами, имеющими близкую ширину

запрещенной зоны [318,319]. Поэтому для улучшения

их параметров активно используются различные мето-

ды модификации поверхности полупроводника раство-

рами электролитов. Так, например, было показано, что

пассивация поверхности n-GaSb(100) раствором Na2S

в бензоле с добавлением окислителя позволила со-

здать поверхностно-барьерные структуры GaSb(100)/Au
с меньшим коэффициентом идеальности (1.17) и с

большей высотой барьера Шоттки (0.61 эВ), чем при

пассивации поверхности водным раствором Na2S [63].
Такое же значение коэффициента идеальности (1.17),
но несколько меньшее значение высоты барьера Шотт-

ки (0.54 эВ) было получено при пассивации водным

раствором [(NH4)2S/(NH4)2SO4] + S поверхности GaSb,

предварительно обработанной разбавленным раствором

соляной кислоты (18%) [204,205]. С другой сторо-

ны, если поверхность GaSb перед пассивацией рас-

твором [(NH4)2S/(NH4)2SO4] + S обрабатывалась кон-

центрированным раствором HCl (37%), то значения

высоты барьера Шоттки и коэффициента идеальности

были несколько выше (0.57 эВ и 1.42 соответствен-

но) [206]. Таким образом, для улучшения характеристик

поверхностно-барьерных структур все стадии подготов-

ки поверхности полупроводника играют важную роль.

Особую актуальность модификация поверхности по-

лупроводника при создании поверхностно-барьерных

структур приобретает для узкозонных полупроводников,

таких как InAs и InSb. Известно, что обработка по-

верхности InAs водным раствором сульфида аммония

перед нанесением металла приводит к формированию

омического контакта, т. е. к отсутствию барьера между

полупроводником и металлом [293,309]. Было, однако,
показано, что обработка поверхности полупроводника

попеременно растворами HF и P2S5/(NH4)2S с по-

следующей термической обработкой позволила создать

контакты n-InAs/Ag и n-InSb/Ag с барьерами Шоттки

высотой соответственно 0.37 и 0.19 эВ, т. е. несколько

превышающей ширину запрещенной зоны полупровод-

ника [320].

4.3. Модификация интерфейсов
полупроводник/диэлектрик

Полупроводники AIIIВV активно используются в поле-

вых транзисторах благодаря существенно более высокой

подвижности носителей заряда по сравнению с крем-

нием [321]. Основным элементом полевых транзисто-

ров, широко используемых в современных интегральных

схемах, являются структуры полупроводник/диэлектрик.

При уменьшении площади транзистора емкость затво-

ра падает, что ограничивает протекающий через него

ток. На сегодняшний день главным путем повышения

емкости затвора является использование диэлектриков с

высокой диэлектрической проницаемостью [9].
Многие оксиды могут использоваться в качестве

материалов с высокой диэлектрической проницаемо-

стью — например, Al2O3 (K = 9), Y2O3 (K = 15),
Ta2O5 (K = 26), La2O3 (K = 30), HfO2 (K = 25), ZrO2

(K = 25), и ряд других [9]. Однако они должны удо-

влетворять определенным требованиям [9]. В частности,

интерфейс полупроводника и диэлектрика должен быть

стабильным даже при высоких температурах, необхо-

димых для проведения технологических процессов при

создании приборов. Кроме того, интерфейс диэлектрика

и полупроводника должен содержать как можно меньше

электронных состояний и дефектов.

Для нанесения диэлектрических слоев на поверх-

ности полупроводников, как правило, используется

метод атомно-слоевого осаждения [322], предложен-

ный независимо в СССР как
”
молекулярное наслаи-

вание“ [323,324] и в Финляндии как
”
атомно-слоевая

эпитаксия“ [325,326]. Данный метод осаждения тонких

пленок базируется на химических реакциях между газо-

вой фазой и твердым телом и имеет свойство самоогра-

ничения. При этом каждый из реагентов подготавливает

поверхность к реакции с другим реагентом. В большин-

стве реакций атомно-слоевого осаждения используются
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Рис. 20. Схематическое изображение различных этапов фор-

мирования структур полупроводник/диэлектрик (по часовой

стрелке, начиная с левого верхнего рисунка): исходная по-

верхность, покрытая слоем естественного окисла; химическая

обработка для удаления слоя окисла и пассивации поверх-

ности; атомно-слоевое осаждение слоев диэлектриков; отжиг

структуры после осаждения для модификации диэлектрика и

удаления из него посторонних примесей.

два химических соединения (обычно называемых пре-

курсорами), которые поочередно вступают в реакцию

с поверхностью, в результате чего происходит рост

тонкой пленки. Разделение прекурсоров осуществляется

импульсами очистительного газа (как правило, азота или
аргона) после каждого импульса прекурсора.

В общем случае процесс создания структур по-

лупроводник/диэлектрик включает следующие стадии

(рис. 20). Так как интерфейсы полупроводников AIIIВV с

собственными окислами характеризуются, как правило,

высокой плотностью поверхностных состояний, приво-

дящих к закреплению уровня Ферми в запрещенной

зоне полупроводника (разд. 2.1), то непосредственно

перед нанесением диэлектрического покрытия необхо-

димо удалить слой естественного окисла с поверхности

полупроводника и защитить ее от окисления в процессе

нанесения диэлектрического покрытия [321,322]. Сле-

дует отметить, что некоторые прекурсоры (например,
Al(CH3)3) сами могут удалять оксиды с поверхностей

полупроводников AIIIВV в процессе атомно-слоевого

осаждения [327,328]. Тем не менее очень часто исполь-

зуется химическая обработка и пассивация поверхности

растворами электролитов [322] (рис. 20). При этом в

случае полупроводников на основе галлия (GaAs, GaSb)
широко используется обработка поверхности водным

раствором аммиака (NH4OH), поскольку такая обработ-

ка не только удаляет слой окисла с поверхности, но и

оставляет на поверхности адсорбированные гидрооксил-

группы [41], подготавливая ее для последующего про-

цесса атомно-слоевого осаждения [322].
Затем проводится нанесение одного или нескольких

диэлектрических покрытий, после чего проводится от-

жиг структуры в инертной атмосфере (рис. 20) для

модификации оксидов и удаления из них примесей,

внедренных в процессе атомно-слоевого осаждения, —

например, воды или углерода [9,124,329].
Было проведено сравнение интерфейсов, полученных

после атомно-слоевого осаждения Al2O3 или HfO2 на

поверхности GaAs(100), подвергнутой различной хими-

ческой обработке [330]. В частности, было установлено,

что поверхности, подвергнутые травлению кислотными

растворами (HCl или HF), являются гидрофобными, что

затрудняет выращивание на них тонких диэлектрических

слоев. Наилучшие результаты были получены при об-

работке поверхности водным раствором NH4OH. При

этом плотность поверхностных состояний в середине

запрещенной зоны p-GaAs на границе с HfO2 оказалась

∼ (1−2) · 1012 см−2 · эВ−1. Аналогичное значение плот-

ности поверхностных состояний было получено при на-

несении слоя Al2O3 на обогащенную галлием реконстру-

ированную поверхность GaAs(100)-(4 × 6), выращенную

методом МПЭ [331].
С другой стороны, было показано, что при нанесе-

нии слоя Al2O3 на обработанную раствором NH4OH

поверхность GaAs(100) и последующем отжиге про-

исходит взаимная диффузия между полупроводником

и диэлектриком, в то время как сульфиды галлия и

мышьяка, образующиеся при обработке поверхности

GaAs раствором сульфида аммония, надежно защи-

щают формирующийся интерфейс от такой взаимной

диффузии [332]. При этом разрыв зоны проводимости

между полупроводником и диэлектриком был несколько

выше на интерфейсе, сформированном на поверхно-

сти GaAs, обработанной сульфидным раствором. Бы-

ли также проведены исследования влияния состава

слоя диэлектрика на электронную структуру интерфейса

GaAs/диэлектрик [333]. Перед нанесением диэлектри-

ка методом атомно-слоевого осаждения поверхность

n-GaAs(100) подложки обрабатывалась водным раство-

ром HCl для удаления слоя естественного окисла, а

затем пассивировалась разбавленным водным раствором

(NH4)2S. В качестве диэлектриков использовались Al2O3

и HfO2, а также их смеси с соотношениями слоев 1 : 3

(т. е. 1 цикл Al2O3 и 3 цикла HfO2), 1 : 2 и 1 : 1. Оказа-

лось, что после отжига этих структур меньше всего ок-

сидов и элементарного мышьяка наблюдалось на интер-

фейсе с диэлектриком с соотношением слоев 1 : 1. Этот

интерфейс имел и лучшие электронные характеристики.

Очень часто используются несколько слоев различ-

ных диэлектриков (рис. 20). Например, существен-
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ное улучшение электронных характеристик интерфей-

са GaAs/HfO2 было достигнуто при нанесении перед

HfO2 тонкого слоя AlN на поверхность GaAs(100),
пассивированную водным раствором (NH4)2S [334].
В результате такой обработки плотность состояний

на границе полупроводник/диэлектрик была снижена

до 2.1 · 1011 эВ−1 · см−2.

Обработка поверхности полупроводника сульфидным

раствором перед нанесением диэлектрика приводила

к существенному уменьшению плотности состояний и

на интерфейсах InP/диэлектрик [335,336]. Более того,

промывка поверхности InP перед сульфидированием

последовательно в ацетоне, метаноле и изопропаноле

позволила еще сильнее снизить плотность состояний на

интерфейсе [337].

Для структур InP/диэлектрик были предложены и

другие подходы к сульфидной пассивации поверхности

полупроводника перед нанесением слоя диэлектрика.

Так, например, было показано, что отжиг поверхно-

сти InP(100) в H2S перед осаждением слоя HfO2

позволяет создать интерфейсы InP/HfO2 с несколько

лучшими электронными характеристиками по сравне-

нию с интерфейсами, обработанными водным раствором

(NH4)2S [338]. Еще одним эффективным методом пасси-

вации поверхности InP перед нанесением слоя диэлек-

трика является выдержка в парах (NH4)2S поверхности

InP, обработанной раствором HCl для удаления слоя

окисла [339].

Оптимизация концентрации водного раствора суль-

фида аммония для достижения наилучших характери-

стик интерфейса полупроводник/Al2O3 была выполнена

для GaSb(100) [340] и для In0.53Ga0.47As(100) [341].
Наименьшая плотность состояний на интерфейсе

p-GaSb/Al2O3 достигалась при обработке раствором

(NH4)2S с концентрацией 1% [340], в то время как

наилучшие характеристики интерфейсов как n-, так и

p-InGaAs/Al2O3 достигались при обработке поверхности

полупроводника раствором с концентрацией 10% [341].
При использовании более концентрированных растворов

существенно возрастала шероховатость интерфейсов по-

лупроводник/диэлектрик, что отрицательно сказывалось

на электронных характеристиках интерфейса.

Также было показано, что после обработки поверхно-

сти p-GaSb(100) нейтрализованным раствором (NH4)2S
перед нанесением слоя HfO2 плотность ИС снижается

сильнее, чем после обработки обычным щелочным рас-

твором сульфида аммония такой же концентрации [342].

Установлено, что наличие элементарной сурьмы на

поверхности GaSb может приводить к появлению до-

полнительных каналов проводимости и, как следствие,

к возрастанию токов утечки и плотности состояний на

границе полупроводник/диэлектрик, а также закрепле-

нию уровня Ферми [65]. Так, было показано, что при

нанесении слоя диэлектрика на обогащенную сурьмой

поверхность GaSb(100)-(2 × 5), выращенную методом

МПЭ, интерфейс полупроводник/диэлектрик получается

неоднородным, и это приводит к высоким токам утеч-

ки, практически соответствующим режиму короткого

замыкания, в то время как при нанесении диэлектрика

на стабилизированную поверхность GaSb(100)-(1 × 3)
наблюдалась относительно низкая плотность ИС и со-

ответственно низкие токи утечки [343]. Известно, что

обработка поверхности GaSb(100) водным раствором

сульфида аммония не приводит к существенному сниже-

нию количества элементарной сурьмы на поверхности,

в то время как спиртовой раствор сульфида аммония

полностью удаляет элементарную сурьму с поверхности

полупроводника [262]. Поэтому обработка поверхности

GaSb(100) спиртовыми сульфидными растворами перед

нанесением диэлектрического покрытия может служить

ключом к дальнейшему снижению плотности состояний

на границе GaSb/диэлектрик.

Для интерфейса In0.53Ga0.47As/Al2O3 было установ-

лено, что обработка поверхности полупроводника кон-

центрированным водным раствором сульфида аммония

(36%) приводит к некоторому увеличению плотности

ИС, несмотря на практически полное удаление оксидов

мышьяка с поверхности [344] (хотя данное возрастание

плотности состояний может быть обусловлено исполь-

зованием раствора (NH4)2S с концентрацией, далекой

от оптимальной [341]). Однако, если перед сульфидной

обработкой поверхность полупроводника была обрабо-

тана водным раствором соляной кислоты или буферным

раствором плавиковой кислоты (с добавлением NH4F),
то последующая сульфидная обработка приводила к

существенному уменьшению плотности ИС. Эти резуль-

таты позволили предположить, что сульфидная обра-

ботка, с одной стороны, снижает плотность состояний

на интерфейсе InGaAs/Al2O3 вследствие травления слоя

естественного окисла и подавления окисления, а с

другой стороны, может генерировать новые состояния

из-за взаимодействия серы с поверхностными оксидами

мышьяка [344]. Следует отметить, что очистка поверх-

ности раствором соляной кислоты перед сульфидной

обработкой может использоваться и при подготовке

поверхности GaSb к нанесению слоя диэлектрика [124].
Дальнейшим путем к улучшению электронных харак-

теристик интерфейсов полупроводник/диэлектрик может

являться модификация процедуры обработки структуры

после атомно-слоевого осаждения диэлектрика (рис. 20).
В частности, отжиг в атмосфере водорода структуры

In0.53Ga0.47As/Y2O3 с нанесенным платиновым затвор-

ным электродом позволил существенно снизить плот-

ность интерфейсных состояний по сравнению с отжигом

в атмосфере азота [345]. Обработка структуры полупро-

водник/диэлектрик в кислородной плазме после атомно-

слоевого осаждения позволила существенно уменьшить

окисление поверхности полупроводника в процессе по-

следующего отжига (рис. 20) и тем самым существенно

улучшить электронные характеристики формирующихся

интерфейсов [124,346].
Таким образом, для модификации электронных

свойств интерфейсов полупроводник/диэлектрик актив-
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Рис. 21. Схематическое изображение различных приборов на основе гетероструктур и пассивируемых поверхностей: a — би-

полярный транзистор; b — микродисковый лазер; c — инфракрасный фотодиод; d — трехпереходный солнечный элемент
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окна“, 2 — пассивация боковых поверхностей).

но используется химическая обработка поверхности

полупроводника растворами электролитов. Оптимиза-

ция процесса химической обработки путем выбора оп-

тимального для данного материала состава раствора,

а также условий последующей термической обработ-

ки структур полупроводник/диэлектрик будет способ-

ствовать дальнейшему улучшению характеристик этих

структур.

4.4. Модификация приборных гетероструктур

Современные полупроводниковые приборы, как пра-

вило, состоят из многослойных гетероструктур, поз-

воляющих управлять фундаментальными параметрами

полупроводниковых материалов, в частности шириной

запрещенной зоны, подвижностями и эффективными

массами носителей заряда, и многими другими [7]. При

уменьшении толщин слоев до значений, сопоставимых

с длиной волны де Бройля электронов, в гетерострук-

турах наблюдаются квантово-размерные эффекты, суще-

ственно меняющие энергетический спектр электронов в

кристалле.

Во многих полупроводниковых приборах активные

области находятся внутри кристалла и поверхность не

оказывает существенного влияния на их характеристики.

Тем не менее в ряде случаев модификация поверхности

позволяет существенно повысить эффективность полу-

проводниковых приборов.

Одним из таких приборов является гетероструктур-

ный биполярный транзистор, активно применяемый в

усилителях и генераторах электрических сигналов, а

также в коммутационных устройствах (рис. 21, a). Для
повышения рабочей частоты и уменьшения потребля-

емой мощности размер транзистора должен быть как

можно меньше. При этом площадь эмиттера гете-

роструктурного биполярного транзистора существенно

меньше, чем площадь базы. Однако из-за поверхностной

рекомбинации значительная доля инжектированных в
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базу электронов будет теряться при уменьшении раз-

меров прибора, что приведет к резкому уменьшению

коэффициента усиления.

Биполярные транзисторы, выполненные на основе ге-

тероструктуры GaAs/AlGaAs, были первыми приборами,

для которых было показано, что химическая пассивация

может существенно улучшить их характеристики [168].
Позднее было показано, что пассивация водным рас-

твором сульфида аммония может существенно повы-

сить коэффициент усиления биполярного транзистора

InGaAs/InP [347]. Однако свойства химически обрабо-

танной поверхности деградировали при выдержке на

воздухе. Для стабилизации свойств химически пассиви-

рованного транзистора было предложено защитить его

тонким слоем SiNx , осаждаемым при комнатной тем-

пературе [348]. Кроме того, благодаря пассивации вод-

ным раствором сульфида аммония удалось существенно

улучшить высокочастотные характеристики транзистора

InGaP/GaAs, а также обеспечить возможность его рабо-

ты в условиях сверхмалых токов коллектора (. 10−9 А)
с достаточным коэффициентом усиления (> 10) [349].

Другим примером приборных гетероструктур, пара-

метры которых могут быть существенно улучшены по-

средством модификации поверхности, являются микро-

дисковые лазеры [350] (рис. 21, b). Данные устройства

перспективны для создания элементов быстродействую-

щих интегральных схем для оптической передачи и об-

работки информации [351]. Обладающие осевой симмет-

рией полупроводниковые микрорезонаторы позволяют

реализовать режим лазерной генерации даже в резона-

торах диаметром несколько микрометров. Однако, из-за

близости замкнутой моды резонатора к его боковой по-

верхности в таких резонаторах, как правило, остро стоит

проблема подавления поверхностной рекомбинации.

Обработка микродисковых структур AlGaAs/GaAs

водным раствором сульфида аммония позволила обеспе-

чить лазерную генерацию в этих структурах при темпе-

ратуре 77K под действием оптической накачки, причем

защита сульфидированных поверхностей структур слоем

нитрида кремния позволила существенно повысить срок

службы этих микродисковых лазеров [352]. Однако такой

температуры для работы лазеров явно недостаточно,

поскольку рабочая температура интегральной платы

может достигать 85◦C.

Обработка водным раствором Na2S микродисковых

структур GaInNAsSb/GaAsN и GaInNAs/GaAs с кванто-

выми ямами с последующей защитой сульфидирован-

ных поверхностей слоем SiNx позволила обеспечить

лазерную генерацию при комнатной температуре в этих

структурах при оптической накачке [170]. При этом

структуры не деградировали со временем и их эмиссион-

ные характеристики полностью воспроизводились через

несколько месяцев. Следует отметить, что несколько бо-

лее высокая рабочая температура и меньший пороговый

уровень накачки достигались при обработке структур

водно-спиртовым раствором сульфида натрия [214].

Фотоприемники для инфракрасной области спектра

представляют большой интерес для многих применений,

таких, например, как лазерная спектроскопия высокого

разрешения, оптоволоконная связь, приборы ночного

видения, квантовая криптография и биосенсоры. В ка-

честве материалов для инфракрасных фотоприемников

часто используются узкозонные полупроводники AIIIBV

(InSb, InAs, GaSb) и их твердые растворы [353]. При

использовании межзонных и межподзонных переходов,

а также межминизонных переходов в сверхрешетках

данные материалы позволяют создавать инфракрасные

фотоприемники для длин волн в диапазоне 1−30мкм.

На сегодняшний день существует много разновидностей

инфракрасных фотоприемников, выполненных на основе

гетероструктур полупроводников AIIIВV [21,353–357].
Как правило, инфракрасный фотоприемник представляет

собой p−i−n-диод, выполненный в виде мезаструктуры

(рис. 21, c). Конструкция поглощающей i-области может

различаться в зависимости от рабочего диапазона длин

волн. В частности, это может быть одиночный слабо

легированный слой [202,358,359], гетероструктура [360]
или сверхрешетка второго рода (например, GaSb/InAs),
в которой валентная зона одного слоя перекрывается с

зоной проводимости соседнего слоя [21,353,361].

Для повышения быстродействия размеры фотодиодов

уменьшаются, вследствие чего обратный темновой ток

начинает определяться утечками через состояния на

боковых поверхностях мезы (рис. 21, c). Чтобы умень-

шить токи утечки, необходимо снизить плотность ПС,

обусловленных наличием собственного окисла и дру-

гих дефектов. В этой связи пассивация поверхности

таких приборов является одной из важнейших про-

блем полупроводниковой технологии [21,353]. Наряду с

пассивацией диэлектрическими и полупроводниковыми

слоями, а также органическими смолами и фоторези-

стами [21] для пассивации боковых поверхностей фото-

диодов (рис. 21, c) активно используется химическая и

электрохимическая обработка растворами электролитов,

поскольку она легко может быть включена в техноло-

гический процесс. С другой стороны, на поверхность

мезы выходят слои различного состава (рис. 21, c). По-

этому процесс химического взаимодействия растворов

электролитов с боковой поверхностью мезы может быть

неоднородным, поскольку различные материалы будут

взаимодействовать с одним и тем же раствором по

разным механизмам. Это может привести, в частности, к

появлению микроступеней на боковой поверхности мезы

в процессе пассивации, что может неблагоприятно ска-

заться на характеристиках фотодиодных структур [362].
Поэтому для каждой конкретной структуры нужно под-

бирать оптимальные режимы пассивации.

При обработке водным раствором сульфида аммония

p−i−n-диодов с поглощающей областью в виде одиноч-

ного слоя i-InGaAsSb наблюдалось примерно двукратное

снижение обратного темнового тока структур [202].
При обработке этих структур нейтрализованным водным
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раствором сульфида аммония темновые токи уменьша-

лись уже более чем на порядок, что связывалось с

формированием более толстого сульфидного покрытия

в нейтрализованном растворе. При увеличении време-

ни выдержки фотодиодов в нейтрализованном водном

растворе наблюдалось дальнейшее снижение темновых

токов фотодиода [202].

Растворы сульфида натрия также могут применяться

для пассивации боковых поверхностей мез инфракрас-

ных фотодиодов [173,362]. В частности, было установ-

лено, что обработка раствором Na2S в изопропило-

вом спирте более эффективно снижает темновой ток

и увеличивает сопротивление при нулевом смещении

фотодиодов GaInAsSb/GaAlAsSb и InAs/InAsSbP, чем

обработка водным раствором Na2S [173]. При этом пас-

сивирующий эффект спиртового раствора был заметно

выше в структурах GaInAsSb/GaAlAsSb, чем в структу-

рах InAs/InAsSbP, поскольку в структурах InAs/InAsSbP

вследствие меньшей запрещенной зоны выше объемная

компонента темнового тока, не чувствительная к свой-

ствам поверхности.

Обработка 20%-м водным раствором (NH4)2S фото-

приемников с граничной длиной волны 8мкм, с активной

областью в виде сверхрешетки InAs/GaSb, приводила

к небольшому (в 2 раза) снижению обратного тока,

хотя дифференциальное сопротивление фотоприемни-

ка при нулевом смещении R0 оставалось практически

неизменным [363]. При этом наблюдалось некоторое

подтравливание боковой поверхности мезы, а также

травление буферного слоя GaSb. При обработке этих

структур разбавленным водным раствором сульфида ам-

мония (в соотношении 1 : 4) травление мезы не происхо-

дило, но при этом наблюдалось существенное (в 20 раз)
возрастание дифференциального сопротивления R0 и

снижение обратного темнового тока на два порядка

величины, что свидетельствовало о заметном снижении

плотности ПС на боковой поверхности мезы [363]. Ана-
логичные результаты были получены и для фотодиодов

с граничной длиной волны 5мкм [364]. В частности, от-

мечалось, что при обработке фотодиодов разбавленным

водным раствором сульфида аммония происходит воз-

растание дифференциального сопротивления R0 и сни-

жение обратного темнового тока утечки, что приводит к

повышению обнаружительной способности фотодетекто-

ра, хотя фотоотклик диодов несколько ухудшался. Тем не

менее отмечалось, что для быстродействующих фотоди-

одов, работающих при больших обратных напряжениях,

пассивация сульфидным раствором может существенно

улучшить характеристики приборов.

С другой стороны, свойства сульфидного покрытия на

поверхности фотодетекторов быстро деградируют при

выдержке на воздухе вследствие окисления сульфидов

кислородом и водяным паром, присутствующими в ат-

мосфере [365,366], хотя в ряде работ отмечалась ста-

бильность характеристик пассивированных фотодиодов

по крайней мере в течение 1 года [173,174]. Тем не менее

нанесение подходящего защитного покрытия, как пра-

вило, позволяет существенно повысить долговременную

стабильность фотодиодов.

Более того, при нанесении защитного покрытия после

обработки в сульфидных растворах удалось еще сильнее

снизить обратный ток фотодиодов, выполненных на

основе сверхрешеток InAs/GaSb. Было показано умень-

шение обратного тока более чем на 4 порядка вели-

чины после обработки фотодиодов водным раствором

(NH4)2S с последующим нанесением слоя ZnS [172,367]
либо после электрохимической обработки раствором

Na2S в этиленгликоле с последующим нанесением слоя

SiO2 [367]. При этом нанесение покрытий SiO2 или

ZnS без сульфидной обработки не приводило к тако-

му сильному уменьшению обратного тока. К похожим

результатам привела и электрохимическая обработка

раствором NH4F в этиленгликоле с последующим на-

несением покрытия ZnS [368].
Следует отметить, что один и тот же метод пас-

сивации может приводить к принципиально разным

результатам для фотоприемников различной конструк-

ции, даже выполненных из одинаковых материалов. Так,

например, параметры фотодиодов с граничной длиной

волны 11мкм, в которых p-, i-, и n-слои состояли

из одинаковых сверхрешеток InAs/GaSb, существенно

ухудшались после защиты слоем SiO2 или обработ-

ки водным раствором Na2S с последующей защитой

слоем SiO2 [369]. При этом параметры аналогичных

фотодиодов, но с более широкозонными p- и n-слоями
(также выполненными из сверхрешеток InAs/GaSb, но

с другим периодом) существенно улучшались после

защиты слоем SiO2 или обработки водным раствором

Na2S с последующей защитой слоем SiO2 [369].
Все эти приборы эффективно работают, как правило,

при криогенных температурах. Недавно, однако, было

установлено, что пассивация фотодиодной гетерострук-

туры GaSb/AlAsSb водным раствором сульфида аммо-

ния с последующим нанесением защитного слоя Al2O3

позволила добиться эффективной работы фотодиода при

комнатной температуре, в том числе в режиме лавинно-

го умножения [360].
Многопереходные солнечные элементы (рис. 21, d),

выполненные на основе гетероструктур полупроводни-

ков AIIIВV, активно используются в космосе, а также

в наземных концентраторных фотоэлектрических систе-

мах благодаря высокой эффективности и радиационной

стойкости [370]. Кроме того, двухпереходные солнечные

элементы широко используются в качестве фотокатодов

в устройствах для фотоэлектрохимического разложения

воды под действием солнечного света [371–373]. В каж-

дом p−n-переходе поглощается определенная часть сол-

нечного спектра (рис. 21, d) с энергией выше ширины

запрещенной зоны материала перехода. В результате

использования многопереходных структур большая до-

ля солнечного спектра преобразуется в электрическую

энергию, что приводит к повышению эффективности

солнечного элемента.
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Обработка водным раствором сульфида аммония ши-

рокозонного
”
окна“ (AlInP) перед нанесением антиот-

ражающего покрытия TiO2/SiO2 (рис. 21, d) позволила

повысить эффективность фотопреобразования трехпере-

ходного солнечного элемента InGaP/InGaAs/Ge на 4%

за счет удаления с поверхности оксидов индия и алю-

миния и снижения плотности ПС [374]. Одновременно,
за счет пассивации боковых поверхностей фотоэлемен-

та произошло существенное снижение обратных токов

утечки.

Был проведен сравнительный анализ различных мето-

дов химической пассивации боковых поверхностей трех-

переходных солнечных элементов InGaP/GaAs/Ge [375].
В частности, рассматривались обработки водными и

спиртовыми растворами сульфидов натрия и аммо-

ния [209], нитридизация в растворе гидразина с добавле-

нием небольшого количества Na2S [317], фторирование
в растворе NH4F с добавлением Na2S, а также кипя-

чение в перекиси водорода. Оказалось, что спиртовые

сульфидные растворы за счет высокой реакционной

способности существенно увеличивают шероховатость

боковой поверхности. Поэтому в качестве сульфидной

обработки использовалась пассивация 22%-м водным

раствором (NH4)2S. При этом фторирование не при-

вело к изменению темнового тока гетероструктуры, в

то время как после остальных обработок наблюдалось

заметное уменьшение темнового тока, позволившее по-

высить эффективность фотопреобразования солнечного

элемента на 1% [375].
Обработка раствором сульфида аммония использо-

валась и для модификации фотокатодов для фото-

электрохимического преобразования солнечной энергии.

В частности, обработка p-GaP(100) водным раствором

(NH4)2S позволила адсорбировать на поверхности по-

лупроводника бенгальский розовый краситель, что дало

возможность создать эффективный сенсибилизирован-

ный красителем электрохимический солнечный элемент

с инжекцией дырок в обедненную область полупро-

водника [376]. Обработка поверхности химически нано-

структурированной поверхности p-GaInP2 водным или

спиртовым раствором сульфида аммония с последую-

щим отжигом на воздухе позволила снизить отражатель-

ную способность поверхности и скорость поверхностной

рекомбинации [377]. Полученные таким образом фото-

катоды показали высокую эффективность фотоэлектро-

химического разложения воды, а также устойчивость

к фотоэлектрохимической коррозии, что существенно

увеличило их срок службы.

Другие растворы также использовались для химиче-

ской модификации солнечных элементов. В частности,

обработка боковых поверхностей гибких однопереход-

ных солнечных элементов на основе GaAs сульфи-

дом триоктилфосфина [149] или раствором лимонной

кислоты в перекиси водорода [378] дала возможность

существенно снизить поверхностные токи утечки.

Таким образом, при разработке технологии модифи-

кации гетероструктур растворами электролитов необ-

ходимо учитывать множество факторов, таких, напри-

мер, как различные скорости травления слоев разного

химического состава. Кроме того, самые эффективные

способы химической модификации поверхности полу-

проводника не всегда применимы при модификации

приборных структур. Например, спиртовые сульфид-

ные растворы из-за высокой реакционной способно-

сти могут полностью растворить наноструктуры или

изменить их конфигурацию. Кроме того, спиртовые

сульфидные растворы активно растворяют используе-

мые при фотолитографии фоторезисты, что затрудня-

ет применение таких растворов для пассивации при-

боров с профилированными затворами и контактны-

ми слоями [219,379]. Тем не менее химическая обра-

ботка растворами электролитов позволяет эффектив-

но модифицировать электронные характеристики мно-

гих приборов на основе гетероструктур полупроводни-

ков АIIIВV.

4.5. Другие применения модификации
поверхности полупроводников АIIIВV

растворами электролитов

Еще одним применением модификации поверхности

растворами электролитов является подготовка поверх-

ности подложек полупроводников АIIIВV к эпитаксиаль-

ному выращиванию. Очевидно, что структурное совер-

шенство эпитаксиальных слоев в существенной степени

зависит от плотности дефектов, возникающих на началь-

ной стадии роста эпитаксиального слоя. В этой связи

подготовка атомарно-чистой и гладкой поверхности под-

ложек является первостепенной задачей. Как правило,

для подготовки поверхности в условиях МПЭ исполь-

зуется отжиг поверхности подложки в сверхвысоком

вакууме при температурах, превышающих температуры

десорбции поверхностных оксидов. Однако в ряде слу-

чаев это трудно осуществимо. Например, для подложек

антимонида индия (InSb) температура десорбции оксида

индия заметно превышает температуру неконгруэнтного

плавления InSb [91]. С другой стороны, из-за высокой

реакционной способности InSb химическое травление

окисного слоя неэффективно, поскольку происходит по-

вторное окисление чистой поверхности даже при крат-

ковременном контакте с воздухом. Одним из путей под-

готовки чистой поверхности для последующего эпитак-

сиального выращивания может служить обработка суль-

фидными растворами, которая, с одной стороны, позво-

ляет удалить слой естественного окисла с поверхности

полупроводника, а с другой, формирует на поверхности

слой сульфидов индия и сурьмы [80]. Сульфиды индия и

сурьмы десорбируются при более низких температурах,

чем соответствующие оксиды [380]. Состав и шерохо-

ватость поверхности будут зависеть от используемого

раствора [61,80,381]. В частности, после обработки 1М

водным раствором Na2S поверхности InSb(100) слой

естественного окисла полностью исчезает и поверхность

оказывается покрытой слоем атомов серы, связанных

Физика и техника полупроводников, 2020, том 54, вып. 7



622 М.В. Лебедев

Sb flux4 T = 430–450°C UHV T = 360°C Desorption

to MBE

Sb clusters0

UHV, MBE

to TEM

Native oxide

Sb 4

flu
x

In
flux

Рис. 22. Схематическое изображение процесса гомоэпитаксии слоя InSb на контрольной (покрытой слоем естественного окисла)
и обработанной 1М водным раствором Na2S подложках InSb(100), а также фотографии [382] сформированных интерфейсов,

полученные методом ПЭМ (просвечивающей электронной микроскопии).

с поверхностными атомами индия [381]. При этом ис-

ходный рельеф подложки InSb(100) остается неизмен-

ным. Защитный слой сульфидов индия десорбировался

с поверхности после отжига в условиях вакуума при

температуре 360◦C (рис. 22), в то время как десорбция

оксидов с контрольной несульфидированной подложки,

покрытой слоем естественного окисла, начиналась при

температуре 430◦C и осуществлялась под воздействием

потока Sb4 во избежание неконгруэнтного плавления

подложки [382].

После удаления сульфидного слоя и оксидного слоя

с поверхностей сульфидированной и контрольной под-

ложек на них осуществлялся гомоэпитаксиальный рост

слоя InSb методом МПЭ [382] (рис. 22). Видно, что

интерфейс между слоем и подложкой, предварительно

обработанной водным раствором Na2S, являлся пла-

нарным и практически бездефектным, в то время как

интерфейс между слоем и контрольной подложкой не

был планарным (рис. 22) и содержал высокую плотность

дефектов в виде гексагональных кластеров сурьмы, воз-

никших вследствие частичного разложения приповерх-

ностной области подложки при термической десорбции

слоя естественного окисла [382].

Таким образом, обработка поверхности подложки

InSb(100) 1M водным раствором Na2S перед МПЭ

позволила вырастить на ней гомоэпитаксиальные слои

InSb(100) с высокой степенью структурного совер-

шенства.

С помощью обработки подложки 1М водным рас-

твором Na2S удалось существенно снизить плотность

дефектов на интерфейсе подложки GaAs(100) и слоя

ZnSe [383], а также подложки InAs(100) и слоя

CdMgSe [384] при выращивании методом МПЭ.

Обработка водным раствором (NH4)2S также исполь-

зовалась для подготовки поверхности подложек перед

МПЭ. В частности, с помощью такой обработки под-

ложки InAs(100) удалось получить на ней бездефектные

слои ZnSe и CdSe с высокой степенью структурного

совершенства [385], а также создать заращиваемый вол-

новодный слой в профилированных гетероструктурах

(особенно в слоях, содержащих Al) [386]. Кроме того,

с помощью обработки раствором (NH4)2S подложек

GaAs и InP удалось сформировать на них магнит-

ные наноточки MnAs с помощью низкотемпературной

МПЭ [387]. Обработка водным раствором (NH4)2S ис-

пользовалась и для удаления окисного слоя с поверхно-

сти нанопроволок InSb для последующего нанесения на

них слоя алюминия с целью создания баллистических

сверхпроводящих элементов для квантовых компьюте-

ров [388].
При обработке водным раствором (NH4)2S функци-

онализированной слоем гексадекантиола поверхности

GaAs(100) наблюдалось существенное возрастание ста-

бильности ее фотолюминесцентных характеристик при

выдержке в водном растворе, что открывает возмож-

ность создания биосенсоров, построенных на регистра-

ции сигнала ФЛ от квантово-размерных гетероструктур

на основе полупроводников АIIIВV [151].
Обработка водными и спиртовыми растворами

(NH4)2S использовалась для варьирования плотности

ПС GaAs в устройствах с двойным двумерным элек-

тронным газом на основе гетероструктур GaAs/AlGaAs

с целью исследования параметров электронного газа
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оптическими методами [389]. В частности, было показа-

но, что обработка раствором (NH4)2S в изопропиловом

спирте приводит к более сильному снижению глубины

обедненной области, чем, например, обработка в водном

растворе (NH4)2S, что соответствовало ранее получен-

ным результатам для поверхности GaAs(100) [266–268].

5. Заключение

Модификация растворами электролитов поверхностей

полупроводников АIIIВV и приборов на их основе ши-

роко используется в современной полупроводниковой

технологии уже более 30 лет. Данный метод очень прост

и, как правило, не требует сложного дорогостояще-

го оборудования, что позволяет легко встроить его в

любой технологический процесс создания приборных

структур. Кроме того, этот метод универсален и может

использоваться для модификации поверхности любых

полупроводников АIIIВV и их твердых растворов. В

настоящее время обработка растворами электролитов

позволяет осуществлять эффективную модификацию на-

ноструктур [296,388], интерфейсов [344] и приборов на

основе гетероструктур [360,377].
Однако, несмотря на технологическую простоту, ме-

ханизм модификации поверхности полупроводников рас-

творами электролитов с химической и физической то-

чек зрения довольно сложен, поскольку при его рас-

смотрении необходимо учитывать взаимодействие всех

компонентов растворов электролитов с поверхностными

атомами полупроводника, находящимися при этом в раз-

личных химических состояниях. Данное взаимодействие

включает разрыв и образование химических связей,

сольватацию ионов молекулами растворителя, перенос

заряда между полупроводником и раствором в ходе

окислительно-восстановительных реакций на поверхно-

сти и многие другие процессы. Варьирование состава

раствора позволяет изменять реакционную способность

растворенных ионов и тем самым модифицировать ме-

ханизм их взаимодействия с поверхностными атомами и

состояниями полупроводника. Изменяя механизм и ки-

нетику различных химических и электронных процессов,

можно получать наноструктуры с уникальными физико-

химическими свойствами, что позволят конструировать

принципиально новые полупроводниковые электронные

и оптоэлектронные приборы.
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D.L. Allara. Jpn. J. Appl. Phys., 30, 3759 (1991).
[135] C.W. Sheen, J.-J. Shi, J. Mårtensson, A.N. Parikh, D.L. Allara.

J. Am. Chem. Soc., 114, 1514 (1992).
[136] C.D. Bain. Adv. Mater., 4, 591 (1992).
[137] X. Ding, K. Moumanis, J.J. Dubowski, L. Tay, N.L. Rowell.

J. Appl. Phys., 99, 054701 (2006).
[138] H.A. Budz, M.C. Biesinger, R.R. LaPierre. J. Vac. Sci.

Technol. B, 27, 637 (2009).
[139] A. Vilan, A. Shanzer, D. Cahen. Nature, 404, 166 (2000).
[140] M.P. Stewart, F. Maya, D.V. Kosynkin, S.M. Dirk,

J.J. Stapleton, C.L. McGuiness, D.L. Allara, J.M. Tour. J. Am.

Chem. Soc., 126, 370 (2004).
[141] A.M. Botelho do Rego, A.M. Ferraria, J. El Beghdadi,

F. Debontridder, P. Brogueira, R. Naaman, M.R. Vilar.

Langmuir, 21, 8765 (2005).
[142] I. Nevo, S.R. Cohen. Surf. Sci., 583, 297 (2005).
[143] G. Ashkenasy, D. Cahen, R. Cohen, A. Shanzer, A. Vilan.

Acc. Chem. Res., 35, 121 (2002).
[144] B.A. MacLeod, K.X. Steirer, J.L. Young, U. Koldemir,

A. Sellinger, J.A. Turner, T.G. Deutsch, D.C. Olson. ACS

Appl. Mater. Interfaces, 7, 11346 (2015).
[145] T.A. Tanzer, P.W. Bohn, I.V. Roshchin, L.H. Greene,

J.F. Klem. Appl. Phys. Lett., 75, 2794 (1999).
[146] T. Kaindl, K. Adlkofer, T. Morita, J. Umemura, O. Konovalov,

S. Kimura, M. Tanaka. J. Phys. Chem. C, 114, 22677 (2010).
[147] L. Zhou, X. Chu, Y. Chi, X. Yang. Crystals, 9, 130 (2019).
[148] K. Gartsman, D. Cahen, A. Kadyshevitch, J. Libman,

T. Moav, R. Naaman, A. Shanzer, V. Umansky, A. Vilan.

Chem. Phys. Lett., 283, 301 (1998).
[149] M.T. Sheldon, C.N. Eisler, H.W. Atwater. Adv. Energy.

Mater., 2, 339 (2012).
[150] N.C. Henry, A. Brown, D.B. Knorr, N. Baril, E. Nallon,

J.L. Lenhart, M. Tidrow, S. Bandara. Appl. Phys. Lett., 108,

011606 (2016).
[151] P. Arudra, G.M. Marshall, N. Liu, J.J. Dubowski. J. Phys.

Chem. C, 116, 2891 (2012).
[152] K. Adlkofer, W. Eck, M. Grunze, M. Tanaka. J. Phys. Chem.

B, 107, 587 (2003).
[153] L. Mohaddes-Ardabili, L.J. Martínez-Miranda, J. Silverman,
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Abstract Recent experimental and theoretical results on modi-

fication of the surface atomic and electronic structure of various

III−V semiconductors at interfaces with electrolyte solutions are

reviewed. The relationship between the chemical and charge

transfer processes that proceed at the semiconductor/electrolyte

interfaces and accompanying modification of the semiconductor

surface atomic and electronic structure is revealed. Advances in

the application of electrolyte solutions for modification of semicon-

ductor nanostructures and device performance are discussed.
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